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SÉANCE   DU   8   DECEMBRE    1882. 

Présidence  de  M.  Berthelot. 

Imprimés  adressés  à  la  Société  : 

La  lumière  électrique  y  t.  VII,  n<**  36  et  47. 

Première  note  sur  un  nouvel  emploi  de  l'électrolyse  dans  la 
teinture  et  dans  Fimpression^  par  M.  F.  Goppelsrœder. 

The  textile  record,  t.  VIII,  n«.ll,  novembre  1882,  Philadelphie. 

M.  Faure,  pharmacien^  32,  rue  Sain t-Roch,  est  nommé  membre 
résidant. 

M.  J.  Grolous  présente  quelques  considérations  sur  les  for- 
mules chimiques  moyennes.  Il  n'est  pas  vrai  que  la  moyenne  des 
compositions  centésimales  de  deux  corps  réponde  toujours  à  la 
moyenne  de  leurs  formules  chimiques.  Ainsi  la  composition  cen- 
tésimale de  l'alcool  méthylique  est  :  G=87,50;  H=12,50;  0=50,00  : 
ce  qui  correspond  à  la  formule  CH*0. 

La  composition  centésimale  de  Talcool  propylique  est  : 
C=60,00;H=13,33;O=26,67  et  sa  formule  est  C^H^G. 

La  composition  centésimale  moyenne  des  deux  corps  précé- 
dents est:  C=48,75;H  =  1^,^;0=88,33,  composition  qui  ne 
répond  nullement  à  la  formule  chimique  moyenne  C^H^O  qui  est 
celle  de  l'alcool  éthylique.  A  celle-ci  correspondent  en  effet  les 
proportions  centésimales  ;  C=52,17;H=13,04;O=34,78.  On 
voit  qu'elles  diffèrent  notablement  des  proportions  centésimales 
moyennes  calculées  précédemment. 
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L'auteur  s*est  donc  proposé  de  rechercher  par  le  calcul 
quelles  conditions  la  moyenne  des  compositions  centésimale 
deux  corps  répond  à  la  moyenne  de  leurs  formules  chimii 
Représentant  par  A,B)C...  les  éléments  qui  entrent  dans  la 
position  de  ces  corps,  et  par  A«B*C<'..,A«'B*'Cg'...  leurs  fora 
chimiques,  et  s'appuyant  sur  des  considérations  d'ordre  purei 
mathématique,  l'auteur  arrive  à  cette  conclusion  : 

Pour  que  la  composition  centésimale  moyenne  de  deux  c 
réponde  à  la  moyenne  de  leurs  formules  chimiques,  il  faut 
suffit  qu'ils  soient  isomères  ou  qu'ils  aient  même  poids  moléeul 

M.  Klein  rend  compte  de  ses  études  sur  1  isomorphianii 
masse. 

M.  Le  Ghatelier  a  étudié,  en  collaboration  avec  M.  Mmjl 
Tenregistrement  photographique  des  flammes. 

M.  RiBAN  fait  connaître  une  méthode  de  transformation  du  p 
phate  tricalcique  en  composés  chlorés  du  phosphore. 

M.  Gal  envoie  à  la  Société  ses  recherches  sur  le  passage 
liqueurs  alcooliques  à  travers  les  membranes. 
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Et«des  8«r  la  eomkastloa  des  BtéUMiifea  gase«x  eapteatii 
par  MM.  MALLARD  et  LE  CHATELIER. 

Nous  avons  été  chargés,  par  la  commission  du  grisou^  d* 
dier  les  propriétés  explosives  des  mélanges  de  grisou  et  d*aii 
se  forment  spontanément  dans  les  mines  de  houille,  et  y  ot 
sionnent  trop  souvent  de  si  terribles  accidents. 

Les  questions  qui  ont  principalement  attiré  notre  attention  8< 
la  température  d' inflammation,  la  vitesse  de  propagation  c 
flamme,  la  pression  et  la  température  de  combustion^  et  enfl 
loi  du  refroidissement  des  gaz  produits  par  la  combustion.  N 
avons  étendu  ces  recherches,  à  cause  de  Tintérét  théorique  qu'c 
peuvent  présenter,  à  quelques  gaz  autres  que  le  grisou  ou  : 
mène,  notamment  à  Thydrogène  et  à  l'oxyde  de  carbone. 

I.  Température  d'inflammation. 

Nous  avons  employé,  pour  mesurer  les  températures  d*infl 
mation,  un  [»yromètre  en  porcelaine  chauffé  dans  un  four  à 
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PeiTOt;  nous  le  faisions  fonctionner  alternativement  comme  ther- 
momètre à  air  et  comme  chambre  de  combustion.  Un  robinet  en 
verre  à  deux  voies  permettait  de  le  mettre  en  communication, 
d*une  part  avec  une  machine  pneumatique,  d'autre  part  avec  des 
tubes  mesureurs  remplis  soit  d'air,  soit  du  mélange  gazeux  expé- 
rimenté. 

Pour  mesurer  la  température  du  pyromètre,  on  y  faisait  le 
vide,  puis  on  le  laissait  remplir  d*air  en  mesurant  le  volume  qui 
y  rentrait  ainsi.  La  connaissance  de  ce  volume  permettait  d'obte- 
nir, par  un  calcul  très  simple,  la  température.  Cette  détermina- 
tion faite,  on  faisait  le  vide,  et  on  laissait  rentrer  le  mélange  ga- 
zeux en  s*assurant  si  la  combustion  se  produisait  ou  non  à  cette 
température.  On  reconnaissait  que  la  combustion  s'était  produite, 
soit  par  le  bruit  de  Texplosion,  soit  par  le  changement  de  volume 
qui  accompagne  la  combinaison  de  la  plupart  des  gaz  entre  eux. 

Ce  mode  d'expérimentation  suppose  que  la  température  du 
four  reste  un  certain  temps  stationnaire,  résultat  qu'il  est  en  réa- 
lité pres(iue  impossible  d'obtenir.  On  devait  donc  faire  deux  me- 
sures de  température  :  une  avant,  une  après  cUSqùe  expérience, 
•4  on  en  prenait  la  moyenne;  celte  façon  d'opérer  ne  peut  néan- 
moins donner  de  résultats  exacts  que  si  les  variations  de  tem- 
péraUire  sont  très  ftibles.  Cette  nécessité  d'attendre  que  la 
température  fut  devenue  à  peu  près  stationnaire ,  allongeait 
beaucoup  la  durée  des  expériences. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  répétait  sur  un  même  mélange  gazeux 
un  grand  nombre  d'expériences  semblables,  à  des  températures 
différant  l'une  de  l'autre  de  quantités  aussi  petites  que  possible. 
On  arrivait  ainsi  à  trouver  deux  températures  voisines,  Tune  su- 
périeure, l'autre  inférieure  a  la  température  d*inflammation.  Les 
résultats  obtenus  par  ce  procédé  sont  très  concordants,  comme 
le  prouvent  les  sept  séries  suivantes  d'expériences  effectuées 
sur  le  mélange  tonnant  d'hydrogène  et  d'air. 

Mélange  tonnant  dt hydrogène  et  cTair. 

!*•  série * 540*»-555<» 

2«     —     , 552o-5n» 

3«     -     550O-560» 

4«     —     551»-562« 

5«     —     539»-552<» 

6«     — 552*»-551« 

7e     _     * 55îo-559« 
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La  température  de  combustion  de  ce  mélange  est  donc  55â% 
nombre  compris  dans  les  limites  extrêmes  de  chacune  des  sept 
séries. 

Pour  les  autres  mélanges,  nous  nous  sommes  contentés  de 
comprendre  la  température  d'inflammation  entre  des  limites  beau- 
coup plus  larges  ;  pour  arriver  à  les  resserrer  comme  nous  l'a- 
vions fait  pour  Thydrogène,  il  faut  en  effet  des  tâtonnements 
nombreux  qui  exigent  un  temps  extrêmement  long.  Le  tableau 
suivant  donne  le  résultat  de  nos  expériences  : 

Hydrogène. 

Températare 
d'iDflanimatioa 
comprise  entre 

l*  Hydrogène  et  oxygène  (0,150,  0,85H) 560»-.570» 

—  (0,300,  0,70H) 5520.569» 

—  (0,660,  0,33H) 530«>-532« 

2»  Hydrogène  et  air  (0,70  air  et  0,30H  ou  0,1470,  0,30H 

0,553Az) 552»-553« 

—  (0,30  air  et  0,70H  ou  0,030,  0,70H 

0,237Az) 580»-570* 

S^  Hydrogène,  oxygèneetacide  carbonique  (0,150, 0,35H, 

0,50GO2j . . .      562--5920 
—  —  (0,210, 0,49H, 

0,80GO2)...      560».595* 

Oxyde  de  carbone. 

V  Oxyde  de  carbone  et  oxygène  (0,150,  0,85GO) 6d0*-650<» 

—  (0,300,  0,70GO) 6450-65Û* 

—  (0,700,  0»30(X)) 650«-680» 

S^"  Oxyde  de  carbone  et  air  (0,70  air  et  0,30CO  ou  0,1470, 

0,30CO,  0,553Az) 650«>-657*» 

2f*  Oxyde  de  carbone,  oxygène  et  acide  carbonique  (0,150, 

0,35CO,  0,50CO2) 695«.715» 

4*  Oxyde  de  carbone,  air  et  acide  carbonique  (0,35  air, 

0,1500,  0,50CO2) 715<>-725« 

Formène. 

Forœène  et  oxygène  (0,700,  0,30C2H*) 600»-650« 

(0,300,  0,70G2H*) 640«-660« 

Le  résultat  le  plus  saillant  de  ces  expériences  est  que  la  tem- 
pérature d'inflammation  du  mélange  tonnant  d'hydrogène,  d'o- 
xyde de  carbone  et  de  formène,  est  peu  niodiflée  par  l'addition 
d'une  proportion  même  considérable  de  gaz  étrangers.  Les  écarts 
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'esplos  grands  ont  été  obtenus  avec  Taddition  d*acide  carbonique 
^ux  mélanges  d*oxyde  de  carbone*  L'action  de  ce  gaz  sur  le 
tiélange  d*hydrogène  a  été  beaucoup  plus  faible.  Ce  résultat  con- 
duirait donc  à  supposer  que  la  température  d*inflammation  d*un 
xnélange  gazeux  est  influencée  d'une  façon  particulière  par  les 
produits  de  sa  combustion. 

Nous  n'avons  pas  pu  appliquer  le  même  mode  d'expérimenta- 
tion aux  mélanges  d'air  et  de  formène  dont  la  combinaison  n'est 
accompagnée  d'aucun  changement  de  volume,  et  ne  produit  pas 
une  explosion  assez  violente  pour  se  manifester  au  dehors  du 
pyromèlre.  Nous  avons  cherché  à  déterminer  la  température  d'in- 
flammation de  ce  mélange  en  le  faisant  passer  dans  un  tube  en 
porcelaine  chauffé  dans  un  four  ;  un  thermomètre  à  air  placé  à 
côté  en  donnait  approximativement  la  température.  On  était 
averti  de  l'inflammation  par  la  flamme  qui  venait  sortir  du  tube 
en  porcelaine  pour  pénétrer  dans  un  tube  en  verre  disposé  à  cet 
effet.  Les  résultats  de  ces  expériences  ont  été  très  discordants. 
Les  nombres  varient  d'une  expérience  à  l'autre  en  restant  com- 
pris entre  600  et  750^.  Ces  incertitudes  proviennent  vraisembla- 
blement des  différences  de  température  que  présentent  le  tube 
et  le  thermomètre  entre  eux  et  entre  leurs  différents  points, 
différence  de  température  qu'il  est  bien  diflicile  d'éviter  quand  la 
flamme  n'enveloppe  pas  les  appareils  d'une  façon  complètement 
symétrique. 

La  température  d'inflammation  des  mélanges  de  formène  et  d'air 
est  dans  tous  les  cas  inférieure  à  750*  et  probablement  très  voi- 
sine de  640*.  Ce  résultat  est  en  désaccord  complet  avec  l'opinion 
généralement  reçue  que  le  grisou  ne  s'enflamme  qu'au-dessus 
de  1000*.  Davy  avait  reconnu  qu'il  est  impossible  d'allumer  le 
grisou  au  contact  d'une  barre  de  fer  chauffée  au  blanc  éblouis- 
sant. Il  admettait  que  les  flammes  seules  pouvaient  produire  cet 
effet.  Ces  différences  s'expliquent  par  une  particularité  très  re- 
marquable qui  accompagne  Tinflammation  du  grisou. 

Nous  avons  reconnu  que  les  mélanges  de  formène  avec  l'air  ou 
Toxygène,  introduits  dans  le  tube  ou  le  pyromètre  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  800*  s'enflammaient  toujours,  mais  ne  le  font  ja- 
mais qu*au  bout  d'un  certain  temps  :  les  mélanges  d'hydrogène 
et  ceux  d'oxyde  de  carbone  au  contraire  s'enflamment  toujours 
immédiatement.  Quand  la  température  de  l'appareil  dépasse  peu 
celle  d'inflammation,  le  retard  pour  les  mélanges  explosifs  de 
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formèae  s*est  élevé  quelquefois  jusqu'à  5  ou  6  secondes;  il  dî 
nue  rapidement  quand  ia  température  s'élève  et  devient  inap; 
cîable  vers  iOOO''.  Ce  retard  ne  provient  pas  du  temps  nécesa 
pour  rôchaufTement  du  gaz,  car  dans  nos  expériences  Téquil 
de  température  devait  s'établir  en  quelques  dixièmes  de  secoi 

Le  fait  constaté  par  Davy  s'explique  aisément  par  ces  ohse 
tions.  Le  gaz  circulant  au  contact  du  métal  chauffé  ne  subît 
pendant  un  temps  suflisamment  long  l'action  de  la  tempérât 
Si  cette  explication  est  exacte,  tout  artifice  s'opposant  à  la  ci 
lation  du  gaz  amènera  l'inflammation;  c*est  ce  que  rexpérien 
pleinement  vérifié.  Nous  avons  répété  l'expérience  de  Dav] 
remplaçant  la  barre  de  fer  par  un  creuset  de  fer  renversé; 
gaz  chauds  devaient  s'accumuler  au  sommet  de  la  cavité  et  f 
ter  le  temps  voulu  pour  la  production  de  l'inflammation.  ^ 
avons  en  effet  toujours  obtenu  l'inflammation  dans  ces  coadit 
en  chauffant  simplement  le  creuset  au  rouge  ordinaire. 

Nous  avons  vainement  cherché  l'explication  de  ce  phénom« 
La  première  hypothèse  est  que  le  fonnène  n'est  pas  combusl 
à  la  température  de  700^,  mais  qu'il  se  décompose  lentemen 
produits  combustibles  À  cette  température.  La  combustion  d 
petite  quantité  de  ceux-ci  échaufferait  assez  la  masse  pour  a 
ner  l'inflammation  du  tonnant  non  encore  décomposé.  Mais  i 
nous  a  pas  été  possible  de  constater  la  décomposition  d 
quantité  appréciable  de  formène,  en  soumettant  ce  gaz  pendaa 
quart  d'heure  à  la  tempéraUire  de  800*. 

Quelle  que  soit  d'aiUeui*8  leur  explication,  ces  faits  présm 
une  grande  importance  au  point  de  vue  pratique  ;  ils  mont 
que,  contrairement  à  ce  qui  était  admis  généralement,  des  ci 
portés  au  rouge,  tels  que  treillis  des  lampes,  amadou,  etc.,  j 
vent,  dans  des  conditions  spéciales,  amener  l'inflammation 
grisou  et,  par  suite,  occasionner  de  graves  accidents. 

Reeherehes  sur  le  pMwage  des  ll^weam  aIeooUq«e«  A  irm 

les  meail^nuieei  par  M.  M.  GAL. 


On  enseigne   généralement  que  Talcool   conservé   dans 
vessies  se  concentre  avec  le  temps.  Nous  avons  eu  l'idée  de  v 
fler  cette  assertion  et  de  faire  quelques  expériences  relatives  i 
phénomène,  qui  est  du  reste  assez  complexe. 

Il  y  a  en  efiét  lieu  de  considérer  :  1*  le  passage  des  liquida 
travers  la  partie  de  ta  membmne  baignée  par  ceuxH^i;  8*  le  p< 
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sage  des  gaz  qui  constituent  Tatmosphère  au-dessus  des  liquides. 
Dans  cette  première  note,  nous  ne  publions  que  la  partie  de  nos 
expériences  dans  laquelle  nous  avons  seulement  observé  la  résul- 
tante de  ces  deux  actions^  et  nous  pouvons  déjà  dire  que  les  ré- 
sultats que  nous  avons  obtenus  sont  loin  de  concorder  avec  ceux 
des  observateurs  précédents,  qui  tous  avaient  négligé  Tinfluence 
que  l'état  atmosphérique  extérieur  pouvait  avoir  sur  la  marche 
du  phénomène. 

Le  l*'  juin  1881  nous  avons  mis  dans  une  vessie  un  litre  d'al- 
cool pesant  90^  à  Taréomètre  centésimal  de  Gay-Lussac.  L'expé- 
rience était  disposée  dans  un  laboratoire  dont  la  température  était 
très  élevée  à  cette  époque  de  Tannée.  L'évaporation  à  travers  la 
membrane  a  marché  très  vite,  et  le  liquide  s'est  concentré,  mais 
lentement,  et  seulement  de  trois  degrés  en  quinze  jours;  au  bout 
de  ce  temps,  il  ne  restait  plus  de  quoi  plonger  Taréomètre. 

Du  28  juin  au  16  juillet  de  la  même  année,  alors  que  la  tempé- 
rature était  des  plus  élevées,  nous  avons  exposé  dans  le  même 
laboratoire  deux  vessies  contenant  Tune  de  l'alcool  à  70"*,  l'autre 
de  l'alcool  à  50^ 

Dans  la  première  vessie,  la  concentration  s'est  faite  régulière- 
ment et  a  atteint  94''.  Dans  la  seconde,  le  liquide  après  être  tombé 
de  50o  à  43^,  degré  auquel  il  s'est  maintenu  pendant  trois  jours, 
a  gagné,  par  une  ascension  presque  brusque,  neuf  degrés  en 
quatre  jours  et  est  monté  jusqu'à  Sa"".  Dans  les  deux  cas  Tévapo- 
ration  a  été  très  rapide,  et,  chose  qui  concorde  avec  les  résultats 
donnés  par  les  observateurs  antérieurs,  elle  a  été  plus  rapide 
pour  l'alcool  le  moins  concentré. 

Jusqu'ici  les  expériences  que  nous  avons  rapportées  ne  font 
que  confirmer  ce  qu'on  enseigne  généralement,  que  l'alcool  en- 
fermé dans  des  vessies  se  concentre. 

11  n'en  est  pas  de  même  des  expériences  suivantes.  Elles  ont 
duré  du  24  octobre  au  !•'  décembre.  Naturellement,  la  tempéra- 
ture s'est  beaucoup  abaissée;  aux  chaleurs  exceptionnelles  de 
juillet  a  succédé  une  saison  humide,  froide  et  pluvieuse  et  souvent 
accompagnée  de  brouillard.  Des  vessies  contenant  l'une  de  l'al- 
cool à  68",  l'autre  de  l'alcool  à  48»  sont  disposées  de  la  même 
façon  que  les  précédentes,  dans  le  même  endroit.  Dans  les  deux 
vessies  la  concentration  décroit  avec  rapidité. 

De  68»  l'alcool  contenu  dans  la  première  finit  par  ne  plus  peser 
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que  25**.  En  trente-sept  jours,  il  perd  quarante- trois  degrés  i 
l^'jlô  par  jour  en  moyenne. 

De  48o,  Talcool  contenu  dans  la  seconde  finit  par  ne  plus  pi 
que  12^  le  26  novembre.  En  trente-trois  jours,  il  perd  trente 
degrés,  soit  1",06  par  jour  en  moyenne.  Le  26  novembre, 
vessie  contenant  Talcool  le  plus  concentré  renferme  360  cei 
mètres  cubes  de  liquide  et  la  vessie  contenant  Talcool  le  m( 
concentré  en  ]*enferme  encore  395.  L'évaporation  n*a  donc 
été  plus  rapide  du  côté  oii  il  y  avait  moins  d*alcool,  au  contrai 

Enfin  nous  avons  encore  observé  un  autre  litre  d'alcool  pes 
72"*  qui,  renfermé  dans  une  vessie  le  20  novembre,  ne  pesait  p 
que  53''  le  8  décembre.  La  concentration  décroissait  en  moyei 
de  !•  par  jour. 

Devant  ces  résultats,  où  Tinfluence  de  la  température  et 
l'état  hygrométrique  du  milieu  extérieur  paraissait  tenir  un  r 
si  évident,  nous  avons,  en  manière  de  contre-épreuve,  fait 
expériences  suivantes. 

1^  Nous  avons  mis  des  vessies  remplies  d'alcool  à  diffère 
degrés  dans  des  cloches  contenant  une  atmosphère  maintei 
sèche  au  moyen  de  chaux  vive,  à  une  température  à  peu  p 
constante  de  -f-  lO"",  et  nous  avons  vu  le  titre  alcoolique 
liquide  augmenter  d'une  manière  régulière. 

2"*  Des  vessies  placées  dans  une  atmosphère  saturée  de  ^ 
peurs  d'eau  ont  fourni  un  alcool  de  plus  en  plus  faible. 

Ces  observations  et  ces  expériences  mettent  bien  en  évidei 
rinfluence  de  Tatmosphère  ambiante  sur  le  titre  alcoolique  i 
liquides  enfermés  dans  les  vessies. 

Tout  n'est  donc  pas  dit  sur  le  sujet  qui  nous  occupe,  dep 
que  Sœmmering  a  publié  son  important  travail  dans  les  mémoij 
de  l'Académie  de  Munich  (1812-1814-1824).  Les  résultats  obtei 
parce  célèbre  anatomiste  sont  acceptés  sans  rései*ve  par  tous  ! 
auteurs  ;  ils  ont  surtout  été  fortifiés  par  les  recherches  de  Lie! 
(Add.  de  Chim.  et  de  Pbys,^  1849,  3^  série,  t.  9A)  qui  est  en 
pour  ainsi  dire  dans  l'intimité  du  phénomène,  mais  qui  ne  l'a  { 
analysé  dans  tous  ses  détails.  Il  s'agissait  en  effet  d'expliqué 
«  Comment  la  filtration  d'un  liquide  à  travers  une  membrane  a 
maie  n'est  pas  en  rapport  avec  la  mobilité  les  molécules  »  et  coi 
ment  c  un  mélange  d'alcool  et  d'eau  passe  en  quantité  d'auU 
plus  grande  qu'il  contient  moins  d'alcool.  »  Les  explications 
Liebîg,  ainsi  que  celles  qu'ont  données,  depuis,  les  dififérec 
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auteurs,  supposent  toutes,  plus  ou  moins,  que  la  membrane  pos- 
sède une  afïinité  plus  grande  pour  l'eau  que  pour  l'alcool,  qu'elle 
exerce  une  attraction  plus  énergique  sur  les  liquides  qui  la 
toucbeni,  Longet  parle  même  d'une  action  élective  exercée  par 
la  membrane,  et  il  reproche  à  la  théorie  que  Poisson  et  Magnus 
ont  donnée  des  phénomènes  capillaires  c  de  supprimer  l'action 
de  la  substance  intermédiaire  »  (Longet,  PbysioL,  t.  i). 

Le  défaut,  selon  nous,  des  explications  auxquelles  nous  faisons 
allusion,  du  moins  en  ce  qui  concerne  l'évaporation  de  l'alcool  à 
Tair  libre,  c*est  de  trop  parler  du  rôle  de  la  membrane,  et  pas 
assez  des  circonstances  extérieures.  Si  en  effet  la  membrane  et 
la  nature  du  liquide  interviennent  seules  activement  dans  le 
phénomène,  celui-ci,  pour  une  membrane  et  un  liquide  donnés, 
aurait  toujours  lieu  dans  le  même  sens.  Nos  expériences  prou- 
vent que  le  phénomène  peut  se  produire  en  sens  inverse,  et  ce 
ne  sont  pas  les  seules  qui  aient  mis  en  défaut  ce  qu'il  y  a  d'absolu 
dans  la  règle  posée  par  Sœmmering,  acceptée  dans  la  suite  par 
les  nombreux  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  la  question. 

En  1819,  van  Mons  {Ann.  gén.  des. Se.  pbys.y  par  Bory  de 
SiÛn^-Vincent,  Drapiez  et  v.  Mons,  Bruxelles,  1819, 1. 1)  rapporte 
les  expériences  de  Sœmmering,  mais  ayant  fait  quelques  expé- 
riences personnelles,  il  arrive  à  des  résultats  qui  diffèrent  quel- 
quefois de  ceux  qu'a  obtenus  l'anatomiste  allemand.  Il  n'en  tire 
aucune  conclusion.  Nous  voyons  cependant  qu'il  se  préoccupe 
du  milieu  ambiant.  Ainsi,  il  enferme  une  vessie  pleine  d'alcool 
sous  une  cloche  avec  du  muriate  de  chaux.  Dans  ces  conditions, 
l'alcool  qui  marquait  le  premier  jour  16"  (Baume)  ne  marque 
plus,  deux  jours  après  que  lô"".  Une  autre  vessie  placée  dans  la 
cave,  à  Thumidilé  laisse  décroître  le  degré  d'une  eau-de-vie  de 
40*»  (Baume)  à  19^ 

D'autre  part,  John  (de  Berlin)  rapporte  (Cbemiscbe  Scbrift, 
t.  VI,  1821)  qu'en  voulant  répéter  les  expériences  de  Sœmmering 
avec  de  l'alcool  à  63«,  il  a  obtenu,  plus  d'un  an  après,  un  liquide 
très  affaibli.  Sœmmering  critique  cette  expérience  et  reproche  à 
John  d*avoir  opéré  dans  un  lieu  humide.  Donc  Sœmmering  admet 
implicitement  qu'une  des  conditions  pour  que  l'alcool  se  concentre 
dans  les  vessies,  c'est  qu'elles  soient  placées  dans  un  milieu  sec. 

Pour  conclure,  nous  dirons  que,  sans  nier  l'influence  particu- 
lière que  peut  avoir  Taction  réciproque  de  la  membrane  et  du 
liquide  en  présence,  nous  pensons  que  cette  influence  est  subor- 
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donnée  à  des  conditions  d'équilibre  avec  le  milieu  extérie 
que  si  la  nature  du  liquide  et  celle  du  diaphragme  jouent  un 
il  n'en  faut  pas  attribuer  un  moins  important  à  la  températi 
à  rétat  hygrométrique  de  Tatmosphère  ambiante.  Pour  ne 
phénomène  se  complique  encore  du  phénomène  de  l'actioii 
masse  et  de  la  tension  des  vapeurs  qui  sont  en  préseno 
liquide  alcoolique  croit  ou  décroit  en  concentration,  suivan 
les  vapeurs  qu*il  émet  se  trouvent,  à  leur  sortie  de  la  roemb 
en  présence  d'une  masse  infinie  d*air  humide  ou  d'air  se< 
peut  prévoir  un  ensemble  de  conditions  pour  lesquelles  le  c 
de  concentration  se  maintiendra  fixe,  et  confirmer  ainsi 
fois  de  plus  l'analogie  remarquable  démontrée  par  M.  Sa 
Claire-Deville,  entre  les  phénomènes  de  vaporisation  et 
de  dissociation. 

En  terminant  cet  exposé  je  dois  exprimer  tous  mes  reme 
ments  à  M.  le  D*"  Ërnous,  mon  collaborateur  et  ami,  avecleqi 
me  propose  de  continuer  ces  expériences  en  faisant  varier  û 
pérature,  la  pression,  la  nature  du  corps  poreux,  etc. 

Sur  l'isomorphlsme  de  maaaei  par  ■.  Damtol  KLEIN. 

À  une  époque  déjà  ancienne  (décembre  1819),  Mitscherlit 
connaître  la  loi  de  l'isomorphisme.  11  l'énonçait  comme  il  a 

l""  Deux  corps  sont  dits  isomorphes  quand,  présentanl 
même  forme  cristalline,  ils  sont  susceptibles  de  cristalliser  % 
les  mêmes  cristaux. 

2^  Deux  corps  isomorphes  possèdent  une  composition  chimi 
analogue. 

D'après  Mitscherlich,  il  y  avait  donc  corrélation  entre  Tanaii 
de  composition,  l'identité  de  forme  cristaHine  et  les  circonstai 
physiques  de  la  cristallisation. 

Sa  théorie  de  l'isomorphisme  avait  pour  but  d'établir  Tidei 
de  fonctions  chimiques  d'un  certain  nombre  de  composés  m 
simples  (acides  arsénique,  pbosphorique  ;  barj^te,  strontû 
oxyde  de  plomb;  carbonates  de  fer,  de  zinc,  de  chaux,  de  : 
gnésie). 

Elle  ne  paraît  plus  correspondre  à  l'état  actuel  de  la  science 
doit  être  modifiée  pour  pouvoir  expliquer  certains  faits  ai 
maux,  certaines  exceptions,  dont  le  nombre  augmente  cha 
jour. 

Nous  allons  énumérer  ces  exceptions,  et  foire  voir  qu'elles 
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trenl  toutes  dans  un  nouvel  énoncé,  que  nous  proposons  de  sub- 
stituer à  celui  do  Mitscherlich  : 

1*  Un  des  chimistes  les  plus  éminents  qui  se  soient  jamais  oc- 
cupés de  chimie  minérale  et  de  cristallographie,  M.  de  Marignac, 
regarde  comme  isomorphes  les  fluorures  doubles  de  titane,  les 
oxyfluorures  doubles  de  niobium^  et  les  oxyfluorures  doubles  de 
tungstène.  Il  a  reconnu  nsomorphisme  des  fluosels  et  fluoxysels 
suivants  : 

K^TiFl^-f-Aq        K^NbFlsO+Aq         KWFl^O^-fAq; 
CuTiFl«  -f-  4  Aq      CuNbFlSQ + 4  Aq      Cu  WFl^O^  -f  4  Aq . 

Il  en  est  de  même  des  fluosels  de  zinc  qui  forment  la  série  sui- 
vante : 

Flnosilicate  de  zinc ZuSiFl®+6Aq 

Fluotitanate  de  âne ZnTiFlS-fôAq 

Flaostannate  de  zinc. ZnSnFl^>{-6Aq 

Flaoxyniobate  de  zinc ZnNbQFP4~^^? 

Fluoxymolybdate  de  zinc ZnMo02Fl4+6Aq . 

L'isomorphisme  des  fluosilicates,  des  fiuotitanates  et  des  fluo- 
stannates  de  zinc  n'a  rien  d'étonnant,  mais  comment  faire  rentrer 
dans  la  loi  de  Mitscherlich  l'isomorphisme  de  ces  fluosels  avec 
les  deux  oxyfluorures  qui  suivent  ? 

11  faudrait  admettre  que  l'oxygène  est  un  élément  isomorphe 
du  fluor,  et  cet  isomorphisme  n'aurait  été  constaté  que  dans  deux 
composés. 

Il  est  vrai  que  la  modiflcation  allotropique  de  Toxygène,  l'ozone, 
se  comporte  en  bien  des  circonstances  comme  un  corps  haloïde, 
mais  il  faudrait  admettre  que  dans  ces  fluoxysels  l'oxygène  est  a 
rétat  d'ozone,  ce  qui  n'est  point  démontré  :  aussi  cette  explication 
ne  nous  parait  point  devoir  être  admise,  bien  qu'elle  ait  été  pro- 
posée par  M.  de  Marignac. 

2*"  M.  Scheibler(l)y  dans  sa  belle  étude  sur  les  métatungstates, 
a  reconnu  que  ces  sels  peuvent  être  rangés  en  trois  classes, 
d'après  la  forme  cristalline  : 

A.  Métatungstates  cristallisant  en  octaèdres  basés,  du  système 
quadratique. 

B.  Métatungstates  cristallisant  dans  le  système  clinorhom* 
bique. 

{\)JourDAl  fur  prakiiacbe  Cbemie,  t.  88,  p.  273. 
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C.  Métatungstates  cristallisant  en  octaèdres  quadratiques 
sentant  les  angles  de  Toctaèdre  régulier. 

Il  a  reconnu  Tisomorphisme  parfait  de  la  plupart  des  métal 
States  octaédriques  et  clinorhombiques,  bien  qu'ils  soient  le 
renfermer  la  même  quantité  d*eau  de  cristallisation. 

3"*  M.  de  Marignac,  dans  sa  belle  étude  des  silicotungstal 
reconnu  Tisomorphisme  parfait  des  silicotungstates  acide 
baryte  et  de  chaux 

12W03,Si02,2GaO,2H20  +  2-2Aq, 
i2W03,Si02,2BaO,2ll20  +  22Aq, 

avec  l'acide  silicotungstique  rhomboèdrique  : 

12W03,Si02,4H20  4-  22Aq. 

Il  a  de  plus  constaté  Tidentité  de  formes  du  silicotungi 
monosodique  12W03,SiO*,Na20,3H«0  +  14Aq  et  du  selc 
dique  1 2  WO»,  SiO«,  2  Na«0, 2  H*0 + 1 1  Aq. 

U  parait  avoir  trouvé  la  véritable  explication  de  ces  phénomà 
explication  qu'il  a  étendue  aux  faits  découverts  par  M.  Scheil 
mais  sans  l'étendre  à  toutes  les  exceptions  à  la  loi  de  MiUoI 
lich  qu'on  connaissait  alors  et  qu'il  avait  découvertes  dans  l'él 
desfluosels  el  des  fluoxysels. 

c  C'est,  dit-il,  que  deux  composés  renfermant  un  élémeal 
un  groupe  d'éléments  communs,  qui  en  forment  de  beaucou 
plus  grande  partie  en  poids,  peuvent  être  isomorphes,  quand  1 
même  ils  n'ont  pas  une  constitution  atomique  semblable  (1). .; 

4**  M.  WyroubofI  a  signalé  depuis  longtemps  l'isomorphii 
du  sulfate  de  sodium  anhydre  SO^  Na<,  et  du  chromate  de  sodi 
hydraté  CrO^Na'-}*^^?»  c®  Qui  lui  a  donné  les  doutes  les  i 
sérieux  au  sujet  des  phénomènes  d'isomorphisme  :  il  propose 
distinguer  l'isomorphisme  chimique  de  l'isomorphisme  physiq 

5^  M.  Fock  (2)  a  récemment  observé  l'isomorphisme  des  cl 
rures  doubles  3KCl,InC13+lVtAq  et  3  KCl,  TlCl^  +  2  Aq,  < 
quoique  différant  {>ar  une  demi-moléculo  d'eau,  ont  même  foi 
et  cristallisent  ensemble  en  toutes  proportions. 

6"*  Enfin,  nous-même,  au  cours  de  notre  étude  sur  les  tungt 
borates,  avons  eu  l'occasion  de  signaler  de  nombreuses  exe 
tiens  a  la  loi  de  Mitscherlich. 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique^  4*  série,  t.  8,   p.  39. 

(2)  Zeiiachrifl  fur  KryaUllographie  t.  •,  p.  160. 
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Nous  avons  décrit  un  acide  iuDgstoborique 

9W03,  Bo203,2H20  +  22Aq, 
isomorphe  avec  Tacide  silicotungstique  de  M.  de  Marignac 

12W03,Si02,4H20  +  29Aq. 

Un  tungstoborate  monosodique  : 

9W03,Bo203,Na20,H20  +  22Aq, 

isomorphe  des  acides  précédents  ;  un  lungstoborate  de  baryum 
9WO*,Bo«03,2BaO+18Aq  isomorphe  du  métatungstate  do 
baryum  de  M.  Scheibler  4  WO',  Ba04-9  Aq  et  un  tungstoborale 
(liammonique  9WO»,Bo*0»,2AzH*0,2H40  +  19Aq,  isomorphe 
d*un  mèlalungslate  d*ammonium  décrit  pnr  M.  de  Marignac  (1). 

11  ne  s^agit  pas  simplement  ici  d'identité  de  forme  cristalline, 
mais  bien  d'isomorphisme  proprement  dit.  Entro  toutes  les  expé- 
riences qui  nous  ont  permis  d'établir  ces  faits,  nous  citerons 
simplement  la  suivante  :  Une  solution  sursaturée  de  lungsto- 
borate dibary  tique  cristallise  au  contact  d'un  cristal  de  métatungs- 
tate de  baryum. 

On  voit  donc  que  le  nombre  des  exceptions  à  la  loi  de  Mit- 
scherlisch  est  considérable. 

A  répoque  où  ce  savant  publiait  ses  belles  recherches,  les  chi- 
mistes n'étudiaient  que  des  combinaisons  relativement  simples, 
les  idées  de  lois  limites  et  de  lois  approchées  n*avaient  pas  cours, 
et  il  est  possible  qu'un  très  grand  nombre  de  faits  du  genre  de 
ceux  que  nous  signalons  aient  passé  inaperçus. 

Nous  proposons  de  modiAer  comme  il  suit  l'énoncé  de  la  loi 
de  l'isomorphisme  : 

1*"  Deux  corps  sont  dits  isomorphes  quand  Us  présentent  la 
même  forme  cristalline  et  sont  susceptibles  de  cristalliser  en  toutes 
proportions  (6u  en  proportions  très  variables)  d^ns  les  mêmes 
cristaux. 

2*  Deux  corps  isomorphes  possèdent  une  composition  chimi- 
que analogue  {îsomorpbisme  de  conatilution) ,  ou  sont  formés, 
pour  la  plus  grande  partie,  d'un  groupe  d'éléments  communs  ou 
de  fonction  chimique  andAogue  {i9omorpbisme  de  masse). 

Le  cas  des  composés  form^^  par  une  masse  prédominante  dV}- 
léinents  commuas  ou  de  fonction  chimique  semblable  est  celui 
de  toutes  les  substances  que  nous  venons  d'énumèrer  comme  fai- 

(1)  Annales  de  chimie  et  do  physique,  4«  série  t.  8,  p.  76. 
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sant  exception  à  la  loi  de  Tisomorphisme  telle  qu'on  Ténonc 
puis  1819. 

Pour  certains  composés  isomorphes  l'isomorphisme  peu 
aussi  bien  être  un  isomorphisme  de  constitution  qu*un  isc 
phisme  de  masse. 

Dirons-nous,  avec  quelques  mioéralogistes,  que  Tidentit 
formes  cristallines  suffît  pour  établir  l'isomorphisme,  si 
quand  cette  identité  de  formes  est  accompagnée  d'une  ident 
propriétés  optiques  ?  Ce  serait  aller  trop  loin  et  accorder  au 
ractères  cristallographiques  une  importance  exagérée. 

Malgré  la  brillante  expérience  de  Sénarmont  sur  Torienl 
de  Tazotate  sodique  déposé  sur  un  cristal  de  calcite,  nous 
visagerons  point  ces  composés  comme  isomorphes^  à  moins  < 
n'obtienne,  par  dissolution  dans  des  dissolvants  appropriés 
cristaux  bien  définis,  où  les  deux  sels  seront  mélangés. 

Rien  ne  prouve  à  priori  que  pareille  expérience  soit  imp 
ble,  mais  le  fait  seul  qu'elle  n'ait  pas  été  tentée  doit  nous 
réserver  notre  jugement,  car  on  ne  raisonne  que  sur  des  fait 
des  faits  bien  observés. 

La  déAnition  de  l'isomorphisme  paraît  d'ailleurs  avoif 
diversement  interprétée.  Auguste  Laurent,  dans  son  troia 
mémoire  sur  la  série  du  phényle  {Revue  scientifique  et  in 
trielle  du  D'  Quesneville,  t.  S,  p.  27),  considère  comme  isoi 
phes  les  dérivés  chlorés,  bromes  et  nitrés  du  phénol  par  le 
fait  qu*ils  cristallisent  sous  des  formes  dérivant  de  la  même  fc 
primitive. 

C'est  là  une  extension  abusive  de  la  loi  do  Tisomorphû 
énoncé  qui,  comme  celui  de  toutes  les  lois  physiques,  doit 
limitatif,  et  qu'il  ne  faut  pas  détourner  de  sa  signification  préc 

Ces  dérivés  chlorés,  bromes  et  nitrés  ayant  même  constilu 
chimique,  étant  des  variantes  du  type  phénol,  peuvent  bien 
isomorphes,  mais  Laurent  ne  prouve  pas  cet  isomorphisme. 


Sur  ane  méthode  de   fransfomatloa   da  phosphate  trleald 
en  eompoiiés  ehtorés  da  pho^hore  |  par  ■•  J.  RIBArV. 

On  sait  que  le  phosphate  tricalcique  est  irréductible  pâ) 
charbon;  mais  il  se  réduit  au  rouge  vif,  suivant  M.  Cary-M 
trand,  sous  l'influence  simultanée  du  charbon  et  du  chlore,  a 
formation  de  phosphore,  de  trichlorure  ou  de  pentachlorure,  s 
vaut  les  conditions  de  Texpérience. 


■mAlf.  —  TRANSFORMATION  DU  PHOSPHATE  TRICALCIQUE.    i5 

J'ai  constaté  qu'à  des  températures  peu  élevées,  bien  inférieures 
au  rouge  naissant ,  le  chlore  et  le  charbon  ne  réduisent  plus  la 
molécule  phosphorique  (i);  il  en  est  de  môme  si  je  substitue  au 
carbone  Toxyde  de  carbone.  Mais  j*ai  trouvé  que  si  Ton  fait  pas* 
ser  à  la  fois  du  chlore  et  de  Toxyde  de  carbone  sur  un  mélange  de 
charbon  et  de  phosphate  tricalcique,  celui-ci  est  intégralement 
transformé,  à  basse  température,  en  oxychlorure  de  phosphore, 
POCt',  avec  production  de  chlorure  de  calcium  et  d*acide  carbo- 
nique. 

L*agent  réducteur  est  l'oxyde  de  carbone.  Le  charbon,  indis- 
pensable, n'intervient  pas  chimiquement  dans  la  réaction  ;  on  le 
retrouve  sensiblement  inaltéré  après  l'opération  ;  il  agit,  sans 
doute,  comme  corps  auxiliaire,  en  condensant  les  gaz  et  déter- 
minant dès  lors  l'action  chimique,  comme  cela  a  lieu  pour  d'au- 
tres réaciioi^  encore  inexpliquées. 

Pa05(CaO)»  +  6œ  +  12CI  =r  8POCI3  +  6t:02  +  8GaCl2, 

sera  l'équation  totale  du  phénomène  ;  mais  il  présente  en  réalité 
deux  phases  distinctes,  ainsi  qu'il  résulte  de  mes  analyses;  dans 
la  première,  le  chlore  et  Toxyde  de  carbone  sont  employés  à  la 
transformation  du  phosphate  tricalcique  en  métaphosphate  de 
chaux  et  chlorure  de  calcium ,  sans  production  d'acide  phospho- 
rique libre  : 

P20S(GaO)3  +  200  4-  4G1  =  P^Qs^GaO  +  2G02  +  2CaCl2. 

Dans  la  deuxième  période,  le  mélange  gazeux  change  le  méta- 
phosphate en  oxychlorure  de  phosphore  qui  distille  a  partir  de  ce 
moment  : 

'paOsCaO  +  4C0  +  8C1  =  2POC13  +  4CO2  +  CaCP. 

J'effectue  ces  réactions  dans  un  bain  d'huile,  par  conséquent  à 
une  température  relativement  basse  et  tout  à  fait  inattendue , 
roxychlorure  de  phosphore  se  formant  déjà,  dans  mes  expériences, 
quoique  lentement,  à  la  température  de  180"*.  On  introduit  dans 
un  long  tube  de  verre  du  noir  animal  en  grains,  desséché,  qui 

(i)  Avec  le  chlore  et  le  charbon  seuls,  on  observe  une  légère  action  qui 
se  borne  à  la  formation  d*une  petite  quantité  de  chlorure  de  calcium  et  de 
métaphosphate  de  chaux,  mais  la  réduction  ne  va  pas  au  delà,  ce  qui  tient 
sans  doute  à  cette  circonstance  que  dans  les  orthophosphales,  d'après  les 
recherches  de  MM.  Berthclot  et  Louguînine,  le  premier  équivalent  de  bese 
fixé  sar  Tecide  phosphorique  dégage  plus  de  chaleur  que  les  deux  autres  et 
s'y  troavê  combiné  à  un  titre  différent. 
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représente  un  mélange  bien  intime  et  poreux  de  phosph 
chaux  et  de  charbon.  Le  tube  est  maintenu  dans  un  vase 
d'huile,  portée  à  la  température  de  330-340'',  à  laquelle  la 
formation  s^effectue  plus  rapidement.  Puis  on  fait  passer  i 
tanément  du  chlore  et  de  Toxyde  de  carbone,  ce  dernier 
par  un  gazomètre.  On  ne  recueille  presque  point  de  p 
liquide  à  l'origine,  les  gaz  étant  d*abord  employés,  ainsi  qv 
dit  plus  haut,  à  la  transformation  du  phosphate  en  mélaphos] 
mais  bientôt  Toxychlorure  de  phosphore  distille  régulièn 
dans  un  récipient  refroidi. 

On  obtient  ainsi,  de  premier  jot,  et  en  quelques  heurt 
poids  d'oxychlorure  représentant  environ  les  Vi  ^^  poi( 
phosphate  de  chaux  mis  en  expérience.  Alors  la  réactl 
ralentit,  puis  s'arrête,  parce  que  la  grande  quantité  de  chl 
de  calcium  formé  obstrue  les  pores  du  charbon  et  empèi 
pénétration  des  gaz.  Il  suffit,  en  effet,  de  lessiver  la  masse 
bonneuse  et  de  la  soumettre  encore  à  l'action  du  mélange  gi 
pour  arriver  à  la  transformation  intégrale  du  phosphate. 

On  peut  substituer  au  noir  animal  un  mélange  de  phos: 
tricalcique  quelconque  et  de  charbon  ;  mais  celui-ci,  moins  il 
et  moins  poreux,  ne  fournit  pas  d*aussi  bons  résultats,  du  s 
dans  les  expériences  sur  une  petite  échelle. 

L'oxychlorure  de  phosphore  obtenu  est  à  peu  près  pur;  il 
fit  de  le  rectifier  pour  le  débarrasser  d'un  peu  de  chlore  lib 
d'oxychlorure  de  carbone  qu'il  tient  on  dissolution,  ces 
produits  gazeux  disparaissant  dès  la  première  application 
chaleur. 

Il  était  intéressant  de  changer  maintenant  roxychlorur 
trichlorure  ;  j'ai  pensé  que  cette  transformation  s'effectuerait 
l'influence  du  charbon,  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

POa3_^C  =  PC13  +  CO. 

11  suffît,  en  effet,  de  faire  passer  l'oxychlorure  en  vapeui 
une  longue  colonne  de  charbon  de  bois  portée  au  rouge  dan; 
tube  en  ven^e  de  Bohème  pour  le  changer  en  trichlorure.  1 
dégage,  soit  de  l.'oxyile  de  carbone  pur ,  soit  cet  même  gaz  t 
d'un  peu  d!aeid&*c«ilM>iitqiio,'  suivant. la  longueur,  de  la  colo 
de  charbon  èt>^vf«fnit)éh|tture,-iiinsi  q^stil  A^H  aisé  de  le  i 
voir.  '••    :*  •    : 

Le  trrchlorure'péut'êfre^  comme  à  l'ordinaire,  changé  en  pei 
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chlorure,  et  tous  les  corps  chlorés  qui  précèdent,  traites  par  l'eau, 
fourniront  les  acides  correspondants  du  phosphore.  On  réalise 
ainsi  la  formation  de  tous  ces  composés  du  phosphore^  sans 
passer  par  ce  métalloïde  préalablement  isolé. 

Celte  nouvelle  méthode,  action  simultanée  de  Toxyde  de  car- 
bone et  du  chlore  à  basse  température  en  présence  d'un  corps 
poreux,  le  charbon,  constitue  un  moyen  puissant  de  réduction  et 
de  chloruration,  qui  me  paraît  devoir  être  d'une  application  assez 
générale.  Je  l'ai  essayée  sur  divers  corps,  et  notamment  sur 
Talumine,  qui  est  réduite,  à  la  température  du  bain  d'huile,  avec 
une  grande  facilité,  et  changée  en  chlorure  d'aluminium  qui  se 
sublime  et  cristallise  dans  le  courant  gazeux. 

Les  vases  de  verre  dans  lesquels  on  effectue  toutes  cos  opé- 
rations ne  sont  pas  sensiblement  attaqués. 

Ces  transformations,  outre  l'intérêt  scientifique  qu'elles  peu- 
vent présenter,  seront  peut-être  de  quelque  utilité  dans  l'indus- 
trie. Celie^i  trouverait  là  un  moyen  facile  d'obtenir,  à  basse 
température,  certains  chlorures  métalliques  et  de  l'oxychlorure 
de  phosphore  propre  à  la  préparation  des  chlorures  de  radicaux 
organiques.  On  le  produirait  directement  avec  le  minerai ,  le 
phosphate  de  chaux.  Ces  températures  exigent  peu  de  combus. 
tible,  et  l'on  n'a  plus  à  redouter  la  destruction  si  rajûde  des 
ap[)areils  par  le  feu  et  les  réactifs. 

Sur  les  états  Isomértqaes  des  sels  haloïdesi 
par  n.  BERTHELOT. 

i.  On  sait  que  X'iodure  de  mercure  est  dimorphe  et  se  présente 
sous  deux  états  cristallisés  distincts ,  le  jaune  et  le  rouge,  seul 
stable  à  froid.  J'ai  étudié  la  chaleur  dégagée  par  leur  métamor- 
phose réciproque.  Pour  l'évaluer  avec  certitude,  il  est  nécessaire 
•le  réaliser  un  état  final  toujours  identique,  en  fonnant  un  sel 
double  soluble,  au  moyen  de  l'iodure  de  potassium  :  en  effet, 
j'ai  observé  que  Tiodure  de  mercure,  alors  même  qu'il  a  repris 
l'apparence  rouge,  peut  contenir  encore  de  l'iodure  jaime  pen- 
dant un  temps  parfois  fort  long.  L'iodure  jaune  paraît  d'ailleurs 
se  dissoudre  comme  tel  dans  certains  dissolvants,  tel  que  l'alcool. 
Endéflnitive,  j'ai  trouvé  : 

Hgl  jaune,  devenant  Hgl  rouge  (2-21^0»  dégage +   {^\h 

H-  liq. -pi  80lide  =  HgI  jaune,  4-15c»i,5;  Hgl  rouge....     +ncai,o 

2.  La  formation  de  Viodure  dargenl  précipité  dégage  des 

NOOV.    SBR.,   T.    XXXIX,    1883.  —  soc.    CHM.  2 


ta      nmMOiRœ.  PRSseNTES  a:  lAt  soctette  CHmciiUE': 

quantités  de  chaleur  qui  peuvent aUdroroissant  pendant  qu^ 
minutée  (Essai  de  méoaa.  cbim.,  t.  )t,  p.  185).  J'ai  repris  o 
étude,  précisé  les  condilions  du  phénomène ,  ses  limites  etr 
relations  avec  Tëtat  antérieur  des  oorps  géinérateurs. 

L'ordre  relatif  suivant  lequel  on  mêle  les  liqueurs  est  ici 
important..  L*iodure  de  potassium  étant  versé   dans  l'aza 
d'argent,  les  états  se  succèdent  si  vite,   que  le  thermomi 
indique  seulement  Tétat  final  au  bout  du  temps  indispensable  p 
qu'il  se  mette  en  équilibre. 

Au  contraire,  i'azotate  d'argent,  versé'dans  l'iodure  de  pot 
sium  étendu,à  11"", donne  lieu  à  des  dégagements  de  chaleur  c 
cessifs  et  croissants  pendant  plusieurs  minutes. 

Ainsi^  l'étal  Hnal  des  deux  précipités  étant  le  même,  l'état  : 
tial  de  l'iodure  d'argent  peut  varier  de  -f-^'*'»^  ;  chiffre  inféri 
sans  doute  à  celui  que  Ton  obser\'erait  si  l'on  pouvait  saisi 
prëc&i^iJté  à  l'instant  même  de  sa  formation  et  dans  les  conditi 
où  sa  constitution  se  rapproche  le  plus  possible  de  celle 
l'iodure  alcalin  dont  il  dérive  (1). 

Pour  assigner  la  limite  de  ces  changements  au  bout  d'un  tei 
quelconque  J'amène  l'iodure  d'argent  ft  un  état  final  toujours  id 
tiqueen  le  dissolvant  dans  le  cyanure  de  potassium.  J'ai  recoi 
ainsi  que  tous  lesétats  amorphes  réalisés,  soit  au  bout  de  quelq 
minutes^  soit  par  la  conservation  à  froid,  soit  par  l'échauffen 
à  200%  sont  identiques ,  contrairement  à  ce  que  l'on  aurait 
croire.  En  outre,  ces  états  amorphes. sont  transformables  d 
l'état  cristallisé,  en  vertu  d'une  série  de  travaux  moléculaires  d 
la  somme  est  sensiblement  nulle. 

En  effet,  tous  ces  états,  aussi  bien  que  l'état  cristallisé, 
dissolvent  dans  le  cyanure  de  potassium  avec  le  même  dé\ 
gement  de  chaleur. 

On  a  encore  : 

Ag-f-1  solide  =  AgIcn8talli9é+14<'«ï,3:  Agi  amorphe,  de  i7c«i,7àl4< 

3.  Soit  le  chlorure  cTargenL 

J*ai  trouvé  que  ce  corps ,  pris  aussitôt  après  sa  précipitât! 
ou  bien  après  quarante-huit  heures  de  repos,  ou  bien  après  d 
siccation  à  isîOO**,  ou  bien  enfin  dans  l'état  cristallisé,  dégage  te 

(1)  Voir  mes  observations  analogues  sur  les  carbonates  d'argent  et 
plomb,  sur  les  oxydes  de  chrome  et  d'aluminium,  etc.  Annales  de  CbL 
eê\dê  Rbysique,  4»  série,  t.  4^  p.  174,  176  et  177, 
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jours  la  même  quantilë  de  chaleur  en  se  dissolvani  dans  le  cya- 
Aon^  de  potassium. 

141  conclusion  est  la  même.  Les  variations  de  Tétat  initial 
amorphe  sont  trop  rapides  pour  avoir  pu  ctre  observées. 

Qa  a  d*ailleurs 

Ag  -|-  Ci  =  AgCl  amorphe  ou  cristallisé  -|-  29c«i,-2. 

4.  L0  cyanure  (Targent  précipité,  examiné  aussitôt  ou  apirè^ 
quarante-huit  heures^  a  été  trouvé  idetUiqu/e;. 

Afir  +  Cy=î  AgGy  amorphe  :  +8wï,6. 

5.  Le  bromure  éPargent  se  comporte  comme  Tiodure,  suivant 
Tordre  relatif  des  mélanges.  L'écart  atteint  -[-3*^,0. 

Au  contraire,  le  bromure  d'argent,  précipité  et  redissous  aussi- 
tôt ;  Je  bromure  lavé  et  conservé  quarante-huit  heures  ;  enfin  le 
sals^hé  à  200*  et  le  même  sel  cristallisé,  étant  dissous  dans  le 
cyanure  de  potassium,  ont  dégagé  des  (luantités  de  chaleur  iden- 
tiques. On  a  dès  lors  : 

Ag-j-Br  liquide  =  AgBr  cristallisé  :  +î^3*'*','7; 
Ag  4-  Br  liquide  =  AgBr  amorphe,  de  +  20^*1  â-f  3a«**,l« 

dk»  Pour  pénétrer  plus  avant  dans  l'intelligence  du  phénomène, 
tluboM  de.  préparer  Tiodure  d'argent,  non  par  double  décompo- 
sHîoQ,  mais  en  le  séparant  simplement  d'un  sel  double  au  moyen 
de  reftH^  J'ai  trouvé,  en  effet,  que  Fiodure  d'argent,  au  moment 
mène  QÙ  il  se  sépare,  a*a  pas  acquis  son  état  définitif,  Tëcart  étant 
représeuDté  par  i<^,6  et  davantage.  En  outre,  la  combinaison  de 
riodure  de  potassium  solide  et  de  l'iodure  d'argent  absorbe  de 
la  dhaleur,  si  on  révalue  depuis  Vctat  final  Ae  Tiodure  d'argent. 
La  formation  de  Fiodure  double  ayant  lieu  par  synthèse  directe, 
cejlle  absorption  parait  contraire  aux  analogies  ;  ce  qui  conduit  à 
admettre  que  riodure  d'argent  qui  concourt  à  former  la  combinai- 
S€iny  entre,  non  sous  son  état  final,  mais  sous  un  certain  état 
iiHtial  différent,  de  l'ordre  de  ceux  qui  se  succèdent  réellement 
Ions  de  sa  précipitation. 

La  conclusion  est  d'autant  plus  vraisemblable  que  la  décom- 
position de  l'iodure  double  par  l'eau  manifeste  précisément 
divers  état&  successifs  de  l'iodure  d'argent.  Or,  la  synthèse  du 
cemposé  double  aurait  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  si  l'on 
pmcMât.pour  état  initial  le  premier  (te  ceux  qui  ont  pu  être  mani*- 
festé&  par  précipitation.  La  formation  du  sel  double  :  Agi.  3KI,H0 
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dégagerait  alors  -\-iyl,  au  lieu  d'absorber:  — 1,9;  celle  < 
composé  :  2  Agi.  3KI,2H()  :  +^2,5,  au  lieu  d'absorber  :  — 0, 
Tout  se  passerait  donc  conformément  aux  règles  thermocb 
miiiues. 

Je  rappellerai  que  la  synthèse  de  l'acétylène  et  celle  du  sulfù 
de  carbone  m*a  déjà  donné  lieu  de  développer  des  expériences 
des  considérations  analogues.  La  synthèse  de  ces  composa 
aussi  bien  que  celle  des  iodures  doubles  d'argent,  résulte  i 
concours  d'énergies  de  divers  ordres  :  les  unes  empruntées  â 
actions  chimiques  proprement  dites,  lesquelles  associent  af 
dégagement  de  chaleur  les  corps  composants,  pris  sous  d 
étals  convenables;  les  autres  empruntées  aux  actions  calorifiqn 
ou  électriques,  lesquelles  ramènent  les  composants  à  ces  ëti 
isomériques  convenables. 

M.  Mendéléeff  vient  de  reproduire  à  cet  égard,  dans  des  lernoi 
identiques,  les  considérations  que  j'avais  présentées  il  y  a  quin 
ans  sur  la  synthèse  de  l'acétylène,  en  tant  que  dérivé  de  Vé 
gazeux  du  carbone. 

Les  changements  successifs  de  l'iodure  d'argent  formé  f 
précipitation,  au  moyen  de  l'iodure  de  potassium,  donnent  liei 
des  remarques  non  moins  importantes  que  les  précédentes,  i 
effet,  torus  ces  changements  s'opèrent  dans  l'état  amorphe; 
passage  même  de  Tétat  fmal  amorphe  à  l'état  cristallisé 
répond  à  aucun  phénomène  thermique  notable,  c'est-à-dire  c 
la  somme  des  travaux  accomplis  dans  ce  passage  est  sensib 
ment  nulle.  C'est  précisément  ce  que  j'avais  déjà  établi  pour 
passage  du  soufre  amorphe  au  soufre  octaédrique. 

J'ai  démontré  qu'il  en  est  de  même  en  chimie  organique,  toa 
les  fois  que  l'on  passe  d'un  certain  corps  à  un  corps  isomère, 
même  fonction  chimique.  Au  contraire,  un  dégagement  de  cl 
leur  notable  se  produit  en  général  lorsqu'il  y  a,  soit  chaii| 
ment  de  condensation  (polymérie),  soit  changement  de  foncti 
chimique  avec  conservation  de  condensation.  Mes  conclusion 
cet  égard  ont  été  confirmées  par  les  observations  ultérieures 
M.  Louguinine  et  de  plusieurs  autres  savants. 

On  est  ainsi  conduit  à  admettre  que  les  changements  oxotht 
miques  accomplis  dans  l'état  de  l'iodure  d'argent  et  des  précipi 
analogues  répondent,  soit  à  une  polymérisation,  soit  plutôt  à 
véritable  changement  de    fonction   chimique.    Ce  changeait 
amènerait  l'iodure  d'argent,  depuis  une  constitution  analogUi 
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celle  des  iodures  alcalins  qui  Tengendrent  par  leur  mclamorphose, 
jusqu'à  une  constitution  comparable  à  celle  de  Tiodure  de  mer- 
cure et  des  sels  métalliques  proprement  dits. 

DoaUes  déconposKions  des  sels  haloïdes  d'argent  i 

par  m.  BERTHKLOT. 

Les  réaclions  des  sels  haloïdes  d'argent  s'opèrent  en  vertu  des 
mêmes  principes  que  celles  des  sels  haloïdes  de  mercure  (voir  ce 
Recueil,  t.  S9,  p.  481).  On  observe  de  même  des  doubles  décom- 
positions directes,  représentant  le  phénomène  fondamental,  et 
des  phénomènes  inverses,  s'effectuant  dans  certaines  conditions 
sur  de  faibles  quantités  de  matière. 

J'ai  examiné  dans  un  autre  mémoire  (1)  les  déplaci^ments  réci- 
proques des  hydracides  combinés  avec  l'oxyde  d'argent,  et  j*ai 
dit  comment  les  réactions  directes  et  principales,  telles  que  le 
déplacement  de  l'acide  chlorhydrique  par  les  acides  bromhy- 
drique  et  iodhydrique,  et  celui  de  l'acide  bromhydriqne  par 
Tacide  iodhydrique,  sont  les  conséquences  de  la  théorie  ther- 
mique. 

;  HCl  étendu  -\-  AgO,  vers  15^  dégage. .      f  20,9 

I  HBr  étendu -f  AgO  dégage  d'abord....     4-2«2,3    puis...     +25,6 

(  Hl     étendu -i-AgO  —  ....     +26,5    puis...     +3-2,1 

J'ai  dit  aussi  comment  ces  réactions  peuvent  (Hre  et  sont  en 
effet  renversées,  soit  en  présence  de  l'eau,  soit  en  son  absence, 
par  la  formation  des  sels  acides ,  lorsque  celle-ci  dégaf^^e  une 
quantité  de  chaleur  capable  de  combler  l'inlervaUe  des  chaleurs 
de  neutralisation.  De  là  un  partage.  Mais  l'état  de  dissociation  des 
sels  acides  ne  leur  permet  de  se  former  qu'en  petite  proportion, 
et  l'équilibre  résultant  est  réglé  par  le  degré  mouie  de  leur  dis- 
sociation, lorsque  tous  les  produits  restent  en  présence.  L'insolu- 
bilité des  sels  haloïdes  d'argent  introduit  d'ailleurs  dans  cet  ordre  de 
phénomène  les  conditions  spéciales  qui  régissent  l'étiui libre  des 
systèmes  hétérogènes  {Essai  de môcan.  chim.j  t.t»,p.96  et  101). 
Au  contraire,  si  Tun  des  produits  vient  à  s'éliminer  par  volatilité, 
ou  par  diffusion  dans  un  dissolvant,  on  rentre  dans  les  conditions 
si  bien  définies  par  Bertliollet,  et  la  réaction  inverse  peut  se 
développer  jusqu'au  bout.  Nous  allons  retrouver  les  mêmes  règles 
dans  les  doubles  décompositions  entre  les  sels  haloïdes  d'argent 
et  de  potassium. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  do  Physique,  5"  série,  t.  99,  p.  102. 
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I.  Cynnure  et  astres  sels  haiûîdes, 

La  chaleur  de  formatiort  du  cyanure  double  de  potassium, 
d'argent  est  telle  qu'elle  fournit  une  somme  prépondérant 
(luel  que  soit  le  sel  haloïde  d'argent  mis  «n  présence  d'un  exo 
de  cyanure  de  potassium.  La  théorie  prévoit  et  l'expérience  coi 
firme  que  le  chlorure,  le  bromure,  l'iodure  d'argent,  récemme: 
précipités,  se  redissolvent,  au  même  titre  que  le  cyanure  d'ai 
gent,  dans  le  cyanure  de  potassium,  la  chaleur  dégagée  éitti 
telle  qu'elle  établit  dans  tous  les  e-as  la  transformation  tolate^ 
sel  haloïde  en  cyanure  double.  Ainsi,  d'après  mes  mesures  ccJl 
rimétriques,  le  cyanogène  s^empare  complètement  de  Targil 
dans  tous  lescps,  en  formant  un  sel  double  soluble;  ildéplac 
•entièrement  le  chlore,  le  brome,  l'iode  par  double  décompoôilîwi 
malgré  l'insolubilité  des  sels  d'argent.  Leur  redissolulion  tidttti 
prouve  qu'il  n'y  a  pas  partage  sensible.  Elle  a  lieu  avec  un  dégi 
gement  de  chaleur  exactement  égal  au  chiffre  calculé  d*api^èS'i 
principe  du  maximum  thermique. 

II.  Chlorures,  bromures ,  iodures  opposés  entre  eux. 

Lorsqu'on  j)récipite  le  mélange  de  deux  sels  haloïdes,  pris 
équivalents  égaux  ,  par  deux  équivalents  d'azotate  d'argeût,  1 
chaleur  dégagée  est  sensiblement  la  somme  des  effets  séparés 
ainsi  les  chlorobromure,  chloro-iodure,  bromo-iodure  ne  dégagea 
pas  de  chaleur  notable,  du  moins  à  la  température  ordinaire. 

Examinons  maintenant  comment  l*<i  d'azolafe  d'argent  ôel* 
partit  en  présence  de  deux  sels  haloïdes  dissous,  employés  chtt 
cnn  dans  la  proportion  de  i*^,  mêlés  à  l'avance  et  versés  dans'l 
solution  du  sel  d'argent. 

Il  résulte  des  nombres  que  j*ai  obtenus  que  la  formation  dû  iri 
d'argent  qui  dégage  le  pltfs  de  chaleur  est  tout  à  fait  prépottdé* 
rante. 

On  arrive  à  la  même  conclusion ,  par  une  voie  plus  dirédUe 
encore,  en  précipitant  le  chlorure  d*argent,  sous  un  poids  exaô- 
temefit  connu,  par  le  mélange  de  deux  liqueurs  titrées  ;  on  lave 
le  précipité  avec  précaution,  de  iaçon  à  ne  rien  perdre,  puis  (fù 
le  met  tout  humide  en  contact  avec  une  solution  titrée  de  bro» 
ihttte  de  potassium,  on  agile  et  on  mesure  la  chaleur  déga(^e. 
De  même,  le  bromure  d'argent  précipité ,  en  présence  d^im 
solution  d'iodure  de  potassium. 
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La  formation  du  Jbromure  d*argent  dans  le  premier  cas,  celle  de 
Tiodore  d'argent,  dans  le  second,  résulte  de  leur  prépondérance 
thermique. 

Cependant,  une  observation  attentive  prouve  qu'il  y  a  un  léger 
partage  et  action  inverse  : 

Agi    précipité  -f  4Kfir(l*i=2iit),à  10«,  en  dix  minutes . .  -f  0,5  environ 
AgBrpcécipité+^4KCl(l^=:2iii),à  iO«,eaonze minutes.  +0,4 environ 

£In  même  temps,  il  entre  en  dissolution  une  dose  sensible  d'io- 
dure  de  potassium,  dans  le  premier  cas ,  de  bromure  de  potas- 
sium, dans  le  second.  11  y  a  donc  déplacement  inverse,  phéno- 
mène sur  lequel  M.  Potilitzine  a  appelé  récemment  Tattention. 
Oe  phénomène,  qui  se  développe  peu  à  peu,  atteint  seulement 
queiques  centièmes  de  matière  ;  mais  il  est  moins  simple  que  le 
savant  auteur  russe  ne  Ta  supposé. 

C'est  ce  que  montrent  les  dégagonnents  de  rhalour,  faibles 
mais  pourtant  sensibles,  que  je  viens  de  signaler.  Ils  montrent 
qu'il  ne  s'agit  pas  d'une  substitution  pure  et  simple,  laïuelle 
absorberait  de  la  chaleur,  et  ils  résultent  de  la  formation  d'un  sel 
double  et  de  la  séparation  sous  forme  solide  du  sel  alcalin,  qui  en 
est  la  conséquence.  En  effet,  une  certaine  'dose  de  sel  de  potas- 
sium demeure  fixée  sur  le  précipité,  comme  je  l'ai  reconnu  par 
l'analyse,  en  comparant  la  dose  de  ce  sel  à  celle  qui  aurait-  été 
contenue  normalement  dans  l'eau  d'imbibition. 

La  formation  de  ces  sels  doubles  peut  ôtre  constatée  plus  faci- 
lement encore,  en  faisant  digérer  le  chloinire  d'argent  précipité 
avec  une  solution  de  chlorure  de  potassium  (KGl=2"*);  le  bro- 
mure d'argent  avec  le  bromure  de  potassium  (KBi»=2*»»);  Tiodure 
d'argent  avec  riodurejde  potassium  (K{=2'><).  Il  s'agit  ici  de  sels 
iionbles,  faciles  à  préparer  par  voie  sèche  et  dont  certains  peu- 
vent être  obtenus  sous  forme  cristallisée,  par  voie  humide. 

Ces  sels  doubles  jouent  le  même  rôle  que  les  sels  acides  dont 
j'ai  étudié  précédemment  rinfluence.  Ils  sont  lee  ifitermédiaires 
véritables  des  déplacements  inverses,  avec  les  sels  d'argent 
comme  avec  les  sels.de  mercure,  par  voie  humide  aussi  bien  que 
par  voie  sèche.  Les  conditions  de  leur  formation  de  plus  en  plus 
OHDpiète,  à  partir  desiBels  simples  qui  les  composent,  o'est-à- 
iMre  l'em;ploi  d*un  excès  liu  sei  alcalin  et  celui  des  solutions 
concentrées,  sont  précisément  les  conditions  qui  règlent  les  dé- 
coBipositions  inverses.  Oas'^x^ique  par  lÀ  que  les  déplacements 
inverses  dans  des  liqueurs  étendues,  surtout  lorsqu'on  opère- à 
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équivalents  égaux  et  sans  renouveler  les  liqueurs,  ne  puisi 
dépasser  quelques  centièmes  avec  les  sels  d'argent  ;  cette  lii 
répond  à  la  dissociation  des  sels  doubles.  Dans  le  cas  des 
insolubles,  d'ailleurs,  là  dissociation  est  réglée  par  les  rapp 
de  composition  qui  s'établissent  au  contact  de  la  liqueur  el 
précipité  et  d'après  les  lois  établies  par  M.  Ditte. 

Ce  sont  là  des  circonstances  très  fréquentes  dans  la  formai 
des  précipités.  Tous  les  analystes  ont  remarqué  comment  c 
tains  précipités,  et  même  la  plupart  d'entre  eux,  sont  soui 
par  de  petites  quantités  des  sels  contenus  dans  les  liqueurs  oi 
se  sont  formés  :  sels  étrangers  retenus  obstinément  et  qui 
peuvent  être  éliminés  que  par  des  lavages  extrêmement  prol 
gés.  Ces  traces  de  matière  résultent  précisément  do  la  formai 
des  sols  doubles  et  des  équilibres  de  dissociation  établis  entre 
précipité  et  la  liqueur  qui  l'enveloppe.  On  voit  quelle  en  est  Ti 
portance  dans  les  questions  de  statique  chimique. 

III.  Sels  doubles  dérivés  de  î argent  et  du  potassium. 

Ces  faits  étant  établis,  j'ai  voulu  aller  plus  loin  et  mesurei 
chaleur  même  de  formation  de  ces  sels  doubles  ;  j'ai  rencon 
dans  cette  étu  le  des  circonstances  spéciale»,  qui  la  rendent  b» 
coup  plus  pénible.que  celle  des  sels  doubles  du  mercure.  Ces  cl 
tacles  résultent  à  la  fois  de  la  difticullé  de  préparer  les  sels  d< 
blés  d'argent,  et  de  la  détermination  de  l'état  précis  de  l'iodt 
ou  du  bromure  d'argent,  auquel  il  convient  de  rapporter  la  con 
titulion  des  sels  doubles.  (Voir  plus  haut,  p.  19). 

2.  lodures  doubles,  —  J'ai  préparé  ces  corps,  suivant  des  i 
dications  que  M.  Ditte  a  bien  voulu  me  communi(|uer,  en  satura 
à  70°,  avec  de  l'iodure  d'argent  récemment  précipité,  une  soluti 
aqueuse  d'iodure  de  potassium,  saturée  elle-même  à  froid.  ( 
obtient,  par  refroidissement  ou  évaporation  ménagée,  de  beat 
cristaux  brillants,  répondant  à  la  formule  Agi,  3KI,  HO, 
signalés  par  M.  Ditte. 

L'eau-mère  évaporée  fournit  d'abord  le  même  sel,  puis  un  noi 
veau   sel  cristallisé:  Agi,  2KI,  HO,  d'après  mes  analyses. 

En  poursuivant  l'évaporaiion,  j'ai  obtenu  un  troisième  sel  dan 
deux  cristallisations  consécutives,  soit  :  2AgI,  3KI,  2H0,d'aprô 
les  analyses. 

Ce  sel  semble  indiquer  l'existence  d'un  premier  compos 
Agi,  Kl,  lequel  n'a  pu  être  isolé. 
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Tous  ces  sels  doubles  sont  décoraposables  par  Teau.  Lorsqu'on 
les  abandonne  à  Tair,  lis  tombent  en  déliquescence  et  la  dose 
d'eau  empruntée  à  l'atmosphère  devient  même  assez  grande  pour 
précipiter  une  portion  de  l'iodure  d'argent  d'abord  amorphe.  Mais, 
au  bout  de  quelques  semaines,  ce  sel  cristallise  au  sein  de  la 
liqueur  formée  par  sa  déliquescence. 

On  détermine  la  chaleur  de  forma  lion  de  ces  sels  doubles,  en  en 
mesurant  la  chaleur  de  dissolution  dans  une  solution  de  cyanure 
de  potassium,  de  façon  à  assurer  l'identité  de  Tétat  final.  On  a 
trouvé  ainsi^  suivant  l'état  de  l'iodure  d'argent,  pris  pour  origine  : 

3Klcri8t.+H01iq.-[-Aglétatfinal— 1,9;  Agi  état inilial +  3,7 

2KI^   HOIiq.-f  AglétatfinaL. .      0,0;  Agi  état  inilial +  5,6 

3KI  +  f  HO  Jiq.  -f  2AgI  élal  final. . .  — 0,7  ;  Ajjl  état  initial + 10,5 

Ainsi,  le  sel  double  peut  être  regardé  comme  formé  avec  dé- 
gagement de  chaleur,si  on  le  rapportée  cetélat  que  l'iodure  d'ar- 
gent présente  au  moment  où  il  vientd'être  précipité.  Pourrétatfl- 
nalde  l'iodure  d'argent,  il  y  a  au  contraire  absorption  de  chaleur. 

La  même  observation  s'applique  au  composé  préparé  en  fon- 
dant ensemble  l'iodure  d*argentet  l'iodure  de  potassium,  pris  dans 
des  rapports  équivalents  : 

Agi  4-  Kl  =  Agi, Kl  fondu,  puis  soUdiûé,  depuis  Agi  étal  final —  1,8 

—  —  depuis  Agi  éUt  inilial -1-3,8 

Agi  4- 3KI=Agl,3KI,  depuis  Agi  état  final.     —0,9    Agi  étal  initial.     -+-4,7 

Les  résultats  obtenus  avec  les  sels  cristallisés  sont  plus  sûrs 
<iue  les  résiillats  fournis  par  les  sels  fondus,  ceux-ci  pouvant  re- 
tenir une  dose  notable  de  leur  chaleur  de  fusion. 

3.  Bromures  doubles.  — En  dissolvant  le  bromure  d'argent  à 
chaud, dans  une  solution  de  bromurede  potassium  saturée  à  froid, 
j'ai  obtenu,  par  refroidissement,  un  bromure  double  : 

AgBr,3KBi',H0, 

correspondant  à  l'un  des  iodures.  Ce  bromure  a  été  traité  par 
l'eau,  puis  par  le  cyanure  de  potassium,  comme  ci-dessus;  on 
déduit  de  mes  mesures 

IKBr  solide -H  HO  liq. -f  AgBr  état  final..     —  1.6;    AgUr  élal  inilial.     +  1,4 

J'ai  également  examiné  le  corps  obtenu  en  fondant  ensemble 
AgBr  -p-  KBr  à  équivalents  égaux  : 

KBr-^-AgBr  état  final —0,4;     AgBr  état  initial +2,6 

4.  Chlorures  doubles,  —  On  sait  que  les  chlorures  alcalins  en 
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solution  saturée  dissolvent  le  chlorure  d*argent  ;  des  sels  doi 
ont  été  signalés,  je  n*ai  pas  réussi  à  les  obtenir  par  voie  hua 
Par  fusion,  on  obtient  aisément  le  système  AgCl-]-  KGl.  Ce* 
po6é  se  désagrège  dans  Teau  plus  aisément  que  le  bromure 
Jble,  quoique  moins  facilement  que  Tiodure  double.  Prépara 
comment  et  traité  par  Teau  à  12%  il  absorbe  — 4,3;  au  lieu  i 
4,5  pour  KCl.  Ce  sel  est  donc  formé  avec  un  phénomène  therni 
sensiblement  nul,  au  moins  depuis  l'état  anal  du  chlorure  i 
igent. 

5.  En  s'appuyant«ur  les  données  qui  précèdent,  il  devie&l 
sible  de  rendre  compte  d'une  façon  plus  précise  de  ces  réacl 
inverses,  qui  s'effectuent  dans  une  si  faible  proportion  avec 
sels  haloïdes  d'argent  et  dont  j'ai  donné  Tinterprétation  gém 
(p.  23).  Ces  réactions  résultent  à  la  fois  de  l'intervention  des 
doubles  et  des  états  isomériques  divers  des  sels  simples.  & 
d'abord  le  chlorure  et  le  bromure  d'argent  : 

AgO  s*uuissaut  avec  HCl  étendu,  dégage +  ^0,( 

—  avec HBr  éteudu  au  début -^2^,1 

Si  donc  on  compare  le  bromure  précipité  au  chlorure,  au  i 
mier  moment  de  sa  formation,  l'écart  des  chaleurs  dégagées, 
-j-  1,4,  ne  surpasse  guère  celui  qui  sépare  le  bromure  du  c 
rure  de  potassium  solide,  soit  -|-  0,8;  tandis  que  l'écart  entr< 
chaleurs  de  formation  (depuis  les  hydracides  et  l'oxyde)  dufl 
itture  et  du  chlorure  d'argent  cristallises,  soit  : 

+  «5,6- 20,9= -f- 4,1, 

est  très  voisin  de  l'écart  analogue  entre  le  bromure  et  le  chlo 
de  mercure  cristallisés  {Cowpt  es  rendus,!.  XCIV,  p.  605)  soi 

+  15,4—11,0  =  4-4,4. 

Ceci  montre  bien  le  double  caractère  des  sels  haloïdes  d'arj 
et  leurs  analogies  d'un  côté  avec  les  sels  alcaHns,  dans  leur 
initial;  d'un  autre  côté  avec  les  sels  métalliques  propremjent« 
dans  leur  état  final.  Entre  ces  deux  étals  isomériques  extrèt 
on  conçoit  d'ailleurs  l'existence  de  certains  équilibres,  compi 
blcs  à  la  dissociation,  c'est-à-dire  d'une  tension  de  transforma 
analogue  à  celle  qui  a  été  déflnie  par  M.  Troost  pour  les  pi 
phores  blanc  et  rouge,  ou  pour  le  cyanogène  et  le  paracya 
l^e. 

6.  Qed  éUuai  admis,,  tes  chaleurs  «daionuBtion. du  bromure  c 
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We  d'argent,  soit  4- *  »*P^r  AgBr,  8  KBr  et -j- 2,6  pour  AgBr,  KBr, 
égalent  et  surpassent  Técarl  des  chaleurs  de  formatioadu  chlorure 
et  âtt  bromure  d'argent  (pris  dans  son  état  initial).  La  réaction 
inverse 

2AgBr+2KCl^A.gGl,Ka-f  AgBr,KBr 

devient  donc  poseibie,  et,  par  suite,  le  partage.  Mais  celni-ci  est 
limité  par  une  double  circonstance  :d  savoir  la  dissociation  fort 
aif«Bcée  du  sel  double  en  présence  de  Teau,  et  la  dose  actuelle  du 
bromure  d*argent,  sous  l'état  isomériqne  convenable  susceptible 
d*exi6ter  ou  d*ètre  régénéré  dans  les  conditions  de  rex[>érience. 
AuBsi  \e  partage  ne  porle-t-îl  que  sur  de  très  petites  quantités  de 
matière. 

7.  La  mêwe  explication  s'applique  aux  doubles  décompositions 
eiûtre  l'iodure  d'argent  et  les  bromures  alcalins  : 

HBr  étendu  -f  AgO  dégage,  éiat  initial .  -|-  22,3  État  final .  +  25,5 
HI    étendu  -j-  AgO  dégage,  état  initial,    -f  ^i^    État  final .     +32,1 

Entre  les  deux  états  initiais  l'écart  s'élève  à  ■]-  3,2. 

Observons  que  ces  états  initiais  sont  seulement  les  premiers 
qui  aient  pu  être  saisis,  l'origine  étant  encore  en  deçà;  Técart  de- 
vrait devenir  presque  nul  s'il  était  tout  à  fait  comparable  à  celui 
des  sels  alcalins.  Sans  entrer  dans  cette  évaluation  hypothétique, 
il  est  facile  de  remarquer  que  l'écart  réellement  observé  +  3,2 
est  moindre  que  la  chaleur  de  formation  des  sels  doubles  cristal- 
lisés. Par  exemple,  les  sels  étant  envisages  dans  leur  étal  initial, 
et  les  sels  doubles  cristallisés  tels  que  je  les  ai  analysés, 

3A-I-f  i3KBr-(-3HO  =  AgI,-2KI,H0  4;-2(;AgHr,3K13r,IIO) 
4-  (fl  —  8)KBr  dégage. .     —  6,4  +  5,0  -f-  -2,8  ^  +  -2,0. 

L*éaergie  nécessaire  pour  renverser  la  réaction  est  donc  ici 
présente.  Mais  la  réaction  même  est  limitée  par  la  dissociation 
très  avancée  des  sels  doubles. 

L'explication  des  phénomènes  demeure  donc  toujours  la  môme, 
o'eel^s^ire  qu'elleifait  entrer  en  compte,  comme  on  le  voit,  tous 
ks  oemposés  susceptibles  d'exister  dans  les  circonstances  de  ï ex- 
périence,  envisagés  chacun  suivant  les  conditiom  où  ilpeutrexis- 
ter  séparément. 

En  fésumé,  le  déplaemnent  de  l'acide  chlorhydri(]ue  uni  à 
Toxyde  d'argent,  par  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique,  li- 
bres eu  combinés  avec  les  alcalis,  s'effectue  facilement  et  d'une 
manière  .pfépondétante,  en  raison  de  la  prépondérance  thermique 
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des  derniers  acides.  De  même,  le  déplacement  de  Tacide  bn 
drique  par  Tacide  iodhydrique. 

Ces  déplacements  seraient  exclusifs  s'il  n'existait  ni  sels 
ni  sels  doubles.  Mais  Texistence  des  sels  doubles  rend  possib 
réactions  inverses.  Celles-ci  sont  totales  avec  le  cyanure  < 
tassium,  et  accompagnées  par  la  redissolution  du  chlorur 
bromure,  de  l'iodure  d'argent  :  ce  qui  s'explique  uniqueme 
la  chaleur  de  formation  du  cyanure  double,  sel  stable  en  pr( 
de  Teau  et  dès  lors  susceptible  de  se  former  en  totalité. 

Avec  les  chlorure,  bromure,  iodure  alcalins,  les  réaction 
pareilles  en  principe  à  celle  du  cyanure,  c'est-à-dire  qu'il  se 
également  des  sels  doubles,  susceptibles  de  donner  lieu 
tains  renversements  des  réactions.  Mais  les  réactions  inver 
peuvent  se  développer  que  jusqu'à  la  hmite  marquée  par  la 
ciation  des  sels  doubles  et  des  sels  acides,  dissociation  d 
en  plus  avancée  à  mesure  que  Ton  opère  en  présence  d'un^ 
d'eau  plus  considérable  ;  elle  s'oppose  dès  lors,  dans  la  plupi 
cas,  à  un  partage  quelque  peu  notable. 

En  un  mot,  tout  se  réduit  avec  les  sels  d'argent,  comm( 
les  sels  de  mercure,  à  une  action  fondamentale  qui  résul 
principes  iherniochimiques,  et  à  une  perturbation  qui  se 
des  mêmes  lois  que  l'action  fondamentale  :  l'une  et  l'autre, 
fet,  répondent  au  maximum  thermique,  celui-ci  étant  appl 
des  composés  différents,  les  uns  stables,  ce  senties  sels  sic 
les  autres  dissociés,  ce  sont  les  sels  acides  et  les  sels  doub 

Recherches  sar  14<Mlare  de  plomb  i  par  M.  BERTHELIK 

1.  J'ai  obtenu  deux  iodures  doubles,  répondant  à  deux 
signalés,  l'un  par  P.  Boullay,  Tautre  par  M.  Ditte,  mais  av< 
quantités  d'eau  différentes.  On  les  prépare  en  dissolvant  à 
l'iodure  de  plomb  dans  une  solution  aqueuse  concentrée  d'i 
de  potassium.  Le  premier  refroidissement  hisse  déposer  \ 
dure  formé  à  équivalents  égaux  :  Pbl,  Kl,  2H0;  c'est  un  se 
taliisé  d'un  jaune  très  pâle. 

A  une  température  plus  basse,  ou  par  évaporation  lente  è 
des  eaux-mères,  j'ai  obtenu  de  longues  et  belles  aiguilles, 
pâle,  2KI,  8FbI,  6H0. 

Ces  deux  sels  se  combinent  entre  eux  et  fournissent  des 
posés  intermédiaires,  cristallisés  d'une  manière  semblable. 
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2.  En  préparant  ces  sels,  j'ai  fait  certaines  remarques  que  je 
vais  rapporter  ici. 

L'îodure  de  plomb,  délayé  dans  une  solution  d*iodure  de  potas- 
siiun  (l*i=:2«*),  donne  lieu  d'abord  à  un  léger  abaissement  de 
température  (—  0**,01  à  —  0*,02),  suivi  d'une  élévation  un  peu  su- 
périeure (  +  0*,02  à  +  0,8).  Ceci  semble  indiquer  qu'il  y  a  d'a- 
bord dissolution,  puis  reprécipitation  d'un  sel  double  (Cf.  Ditte, 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5«  série,  t.  XXIV,  p.  227  à 
^)  ;  mais  ce  dernier  ne  se  produit  ici  qu'en  très  petite  quantité, 
à  cause  de  la  dissociation. 

Une  solution  d'iodure  de  plomb  saturée  à  froid  (Û«%5  au  litre) 
est  précipitée  Immédiatement;  si  l'on  y  ajoute  quelques  gouttes 
d'une  solution  étendue  d'iodure  de  potassium  (l*<i  =  2'»<)  ou  d'a- 
cide iodhydrique  (l**i  =  2'"),  le  précipité  exige  beaucoup  d'eau 
pour  se  redissoudre.  Ceci  rappelle  la  précipitation  bien  connue 
du  chlorure  de  plomb  dissous  dans  l'eau  par  l'acide  chlorhydrique 
même  étendu  (1^  =  2>^*),  mais  avec  plus  de  sensibilité  pour  l'io- 
dure.  Le  chlorure  de  potassium  étendu  ne  précipite  pas  la  solu- 
tion du  chlorure  de  plomb.  De  même  le  bromure  de  plomb  dis- 
sous dans  l'eau  est  précipité  par  l'acide  bromhydrique  (1^1=:  2*"), 
mais  non  par  le  bromure  de  potassium  étendu. 

3.  J'ai  mesuré  la  chaleur  de  formation  de  ces  deux  sels  dou- 
bles, tant  anhydres  qu'hydratés;  j'ai  trouvé  : 

Premier  sel,  dissolution  : 

KI,PbI,2H0  (ip  -i-  40p  d'eau)  +  eau,  k  \l\b —  7,8-2 

Kl.Pbl  anhydre  (récemment  desséché)  -j-  eau  à  17**, 5 —  5,51 

D'où  il  résulte  pour  la  chaleur  de  formation  : 

KI,Pbl  4-  ^HO  liquide  =  KI,PbI,2H0  cristallisé ^  2,M 

M.        Eau  solide -)-  0,88 

KI-fPbl+^HO  solide  =  KI,Pbl,2H0  cristallisé -f-i,29 

Kl  -f  Pbl  =  Kl,PbI  anhydre +0,4-2 

Deuxième  sel,  dissolution  : 

2Kl,3Pbl,6HO  +  eau  à  i7^^ — 15, 8i 

îKï,3Pbl  récemment  desséché —   9,61 

D'où  il  résulte  pour  la  chaleur  de  formation  : 

2KI,3Pbl -f  6H0  liquide  =  2KI,3PbI,6HO -f-6,18 

Id.  Eau  solide !- 1 ,9 

j  2Kl  +  3PbI  4-  6H0  solide  =  2Kl,3Pbl,6HO ;   1,1 

l  2K1  +  3PbI  =  2KI,3Pbï —0,5 
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4.  La  formaiioir  du  pvemier  sel  double  eêi  exoèhermique,  tant 
à  rétat  anhydre  qu'à  Tétat  d'hydrate;  tandis  que  la  foraiatàon  dn/ 
second  sel  double  est  exothermique  seulement  à  l'état  d'hydrate, 
mais  eodothermique  à  l'état  anhydre.  En  d'autres  termes,  lo«al 
double  ne  peut  être  formé  directement  qu'à  l'état  d'hydrate,  \\6^ 
nergie  nécessaire  à  sa  constitution  étant  empruntée  à  la  okaltiur 
d'hydratation.  Mais  le  cooiposé  hydraié  une-  fois  formé,  la  sépft^ 
ration  de  l'eau  se  fait  en  reprenant  une  moindre  dose  de  chaleur^ 
conformément  au  mécanisme  général  qui  préside  à  la  formation 
des  combinaisons  endothermiques  par  voie  de  double  déoompofli-» 
tion,  et  plus  généralement  aux  dépens  de  Téneng^  introduite  par 
une  séaction  .chimique  auxiliaire. 

On  voit  par  là  que  le  sel  double,  ime  fois  déshydraté,  doit  étP8 
instable,  ses  composants  se  reproduisant  peu  à  peu  :  préeisément 
comme  il  arrive  pour  les  sels  doubles  formés  par  fusion;  aÎMi 
que  pour  l'iodure  double  de  mercure  et  de  potassium  et  divers 
composés^  analogues»  stables  au  contraire  sous  la  forme  d*hydrate8v 
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Sulfaro  de  carbone  t  aetton  da  permani^iiate  de  potassiamt 

par  M.  B«  OIMlCH  (1). 

Le  permanganate  de  potassium,  soit  à  l'état  solide,  soit  en  so- 
lution neutre  ou  acide,  est  sans  action  sur  le  sulfure  de  carbom^ 
parfaitement  pur;  il  n'agit  sur  le  sulfure  du  commerce  qu'eu  oxy- 
dant l'hydrogène  sulfuré  que  ce  dernier  renferme,  et  en  en 
faisant  entrer  le  soufre  en  solution.  La  très  faible  réductioû 
qu'exerce  sur  les  solulions  de  permanganate  le  sulfure  de  car- 
bone pur  est  due  à  la  formation  d'hydrogène  sulfuré  par  l'action 
combinée  de  l'eau  et  de  la  lumière.  Lorsqu'ott  prolonge  le  teinpn 
de  contact  d'une  solution  de  permanganate  avec  du  sulfure  de 

(1)  Journal  fur  prakliscbe  Chemie,  t.  «6,  r.  281. 
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carbone  du  commûrca,  on  ne  fait  qu'augmenter  la  proportion  de 
soufre  qu'il  renferme,  et  par  conséquent  le  rendre  plus  impur. 

Pour-purifler  oomplèlevnent  du  sulfure  de  carbone,  il  convient 
d'avoir  recours  aux  opérations  suivantes  :  distillation  sur  la  chaux 
vive,  agitaiîoQ  avec  du  permanganate  de  potassium  cristallisé, 
pois  «vec  du  mercure,  et  enAn  avec  du  sulfate  merourique;  enfin, 
rsotifiealion  sur  le  •eUerure  de  calcium.  LepiXNkiTk  ainsi  puriAé 
doit  être  conservé  à  l'abri  de  la  lumière. 

L'arneiit,  le  meveiire,  le-  cuivre  agissent  lentement  sur  le  sul- 
fure de  carbone,  même  pur,  en  présence  de  la  lumière,  avec  for- 
mation des  sulfures  correspondants  ;  ils  sont  au  contraire  sans 
action  sensible  dans  l'obscurité. 

Les  solutions  alcalines  de  plomb  décomposent  plus  ou  moins 
rapidement  la  vapeur  de-  sulfure  de  carbone  avec  formation  de 
sulftire  de  plomb,  et  ne  peuvent  par  conséf(uent  pas  servir  à  dé- 
celer dans  celui*ci  la  présence  de  l'hydrogène  sulfuré. 

AD.   F. 


S«r  ■■  BoaveMi  moto  dé  prépeytisu  M  l%elde  hjrpomsoteas  t 

par  H.  W.  ZORili  (1). 

L'acide  hypoazoteux  prend  naissanœ^  comme  on  sait,  lorsqu'on 
réduit  l'azolite  ou  Tazotate  de  sodium  parFamalgame  de  sodium,  ou 
lorsqu'on  soumet  ces  sels  à  rélectrolyse,  en  employant  du  mercure 
comme  pôle  positif.  M.  Menke  a  aanoncë  aussi  qu'il  se  forme  par 
la  fusion  de  Tazolate  de  sodium  avec  de  la  limaille  de  fer.  L'auteur 
conteste  absolument  cotte  assertion. 

Lhypoazotite  de  sodium  se  produit,  quoique  en  petite  quantité, 
lorsqu'on  traite  l'azotite  ou  Tazotate  de  sodium  par  Thydrate  fer- 
reux récemment  précipité.  Il  est  bon  de  refroidir,  car  la  réaction 
a  lieu  avec  élévation  de  température. 

On  précipite  une  solution  de  sulfate  ferreux  avec  un  lait  de 
chaux,  dont  il  faut  éviter  un  excès,  puis  on  ajoute  au  magma 
1  partie  d'azotite  de  sodium  pour  10  parties  de  sulfate  ferreux. 
Aprè& quelques  heures,  la  réadioQ,  qui  a  lieu  avec  effervescence 
(azote et  protoxyde d'azote),  est  terminée.  On  filtre  alor^,  on  neu* 
tralisela  solution  par  facide  acétique  et  on  précipite  par  Tazotate 
d'argent.  L'hypoazotite  d'argent  qui  se  précipite  est  pur.  1  kilo- 
gramme de  sulfate  ferreux  fournit  10  grammes  de  ce  sel. 

ED.   \\\ 
\)  Deutsche  chemiscbe  Gàselliclmfij  t.  iS^  p.  1â9H. 
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Sur  le  plombite  d'argent  i  par  H.  J.  KRlJTViriG  (1). 

Lorsqu'on  ajouta  peu  à  peu  une  solution  d'azotate  d'arge 
une  solution  d'azotate  de  plomb  sursaturée  par  la  potasse  (( 
la  proportion  de  10  grammes  AzO^Ag  pour  50  grammes  de  pi 
environ),  on  obtient  un  précipité  qui,  lavé  d'abord  à  la  pota 
puis  à  l'eau  bouillante  et  séché  dans  le  vide,  a  pour  composi 
Pb02Ag«  +  2H«0. 

Le  précipité  possède  les  caractères  de  celui  que  Wœhler 
présentait  par  la  formule  2PbO.Ag*0.  éd.  w. 

Densité  de  vapenr  de  l'aelde  liyp€»elilorlqne  |  par  MM.  L.  PEI 

et  G.  SCHACHERL  (2). 

Les  auteurs  ont  trouvé  pour  la  densité  de  vapeur  de  Tan 
dride  liypochlorique,  prise  à  20®,  le  nombre  34,50,  ce  qui  coik 
à  la*formule  C10«.  (Théorie  =  33,64).  éd.  w. 

Sur  quelques  métaux  terreux  eontenns  dans  la  samarskltd 

par  M,  H.-E.  ROSCOE  (3). 

M.  Delafontaine  a  fait  connaître  en  1878  un  métal,  le  pbL 
piuiUj  retiré  de  la  samarskite.  Ce  métal  est  caractérisé  suri 
par  un  formiate  soluble  et  cristallisant  en  cristaux  rhombiqv 
Le  terbium  (jui  raccompagne  forme  un  formiate  peu  solul 
tandis  que  le  formiate  d'yttrium  est  déliquescent;  la  séparai 
du  philippium  et  de  i'yttrium  par  les  formiates  n'est  jamais  ce 
plète.  L'auteur  s'est  proposé  d'étudier  la  séparation  des  trois  i 
taux  ci-dessus.  A  cet  effet,  il  a  attaqué  la  samarskite  par  Tac 
fluorhydrique.  Le  précipité  verdâtre,  séparé  de  la  solution  n 
fermant  le  niobium  et  le  tantale,  a  été  lavé,  séché  et  évaporé  a' 
de  Tacide  sulfurique  concentré.  La  solution  des  sulfates  a  été  \ 
ditionnée  d'acide  azotique  pour  oxyder  l'urane,  puis  précipi 
par  Toxalate  ammonique.  Les  oxydes  résultant  de  la  calcinai 
des  oxalates  ont  été  convertis  en  nitrates  et  ceux-ci  ont  été  cha 
fés  pour  décomposer  le  sel  de  thorium.  Enfin  une  précijiitAfc 
fractionnée  par  le  sulfate  de  potassium  a  fourni  deux  portio 
l'une  soluble  dans  30  parties,  l'autre  seulement  dans  plus 
200  parties  d'une  solution  concentrée  froide  de  sulfate  poli 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  iS,  p.  12t>4. 

(2)  Liebig's  Annalen  der  Cbemie,  t.  ««3,  p.  113  à  124. 

(3)  Deuisebe  cbemiscbe  Gesellscbêft,  t.  iS,  p.  1274. 
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sique.  C'est  la  première  portion  (60  grammes  par  klilogrammo 
de  minerai)  qui  renferme  le  philippium,  ryttrium  et  le  terbium, 
avec  des  traces  d'erbium. 

Les  oxydes  de  ces  métaux  ont  été  convertis  en  formiales  et 
soumis  à  des  précipitations  fractionnées.  On  a  d'abord  épuisé  le 
mélange  par  une  petite  quantité  d*eau  bouillante,  pour  enlever 
le  formiale  d'ytlrium,  puis  on  a  précipité  incomplètement  par  Tal- 
cool  la  solution  obtenue  avec  une  nouvelle  quantité  d'eau.  Par 
une  série  d'opérations  méthodiques  analogues^  on  a  obtenu  di- 
verses portions,  dont  Tune,  la  plus  riche  en  terbium,  une  autre  en 
ylirium,  ce  qu*on  déterminait  chaque  fois  par  le  poids  atomique 
de  Voxyde.  La  séparation  par  les  formiates  est  moins  bonne  que 
celle  de  M.  Marignac  par  le  sulfate  potassique.  Les  portions  inter- 
médiaires entre  les  précédentes  ont  fourni  les  poids  atomiques  132; 
i2S;  ii4,7  et  111,9.  Onn'a  pas  pu  obtenir  un  formiate  d'un  métal 
ayant  le  poids  atomique  constant  121  à  128  (oxyde  R^O^),  ce  qui  ' 
confirme  les  indications  de  M.  Marignac,  qui,  en  suivant  la  mé- 
thode de  M.  Delafontaine,  n*a  pu  constater  dans  le  mélange  pré- 
cédent que  Tyttria  et  la  terbine. 

Il  est  remarquable  néanmoins  dô  voir  que  le  formiate,  corres- 
pondant au  poids  atomique  122,  jouit  de  caractères  définis.  Il 
forme  des  prismes  orthorhombiques,  bien  formés,  à  éclat  vitreux, 
de  quelques  millimètres  de  longueur.  Faces,  œ,  â*,  e*.  Rapport 
des  axes,  0,890  :  1,484.  Inclinaisons,  /n/?2  =  82°o2'  et  97^  10',  a^a^ 
(au  sommet)  =:  67**  80';  e*e*  =  61^  57'.  En  réalité,  ce  formiale  con- 
stitue un  sel  double  d'yttrium  et  de  terbium,  ainsi  que  raulcnr  s'en 
est  assuré  par  des  expériences  synlhéiiques. 

L'auteur  fait  remarquer,  en  terminant,  que  si  Ton  considère  le 
système  périodique  des  éléments,  l'existence  du  philippium  est 
improbable  a  jdWoW.  éd.  w. 

Reeherehes  tuut  l'oatremer;  par  M.  G.  Gt^CKELBERGER  (ii. 

Ce  mémoire,  comprenant  surtout  un  exposé  historique  et  cri- 
tique du  sujet,  n'est  pas  susceptible  d'extrait.  Nous  nous  borne- 
rons à  indiquer  que  l'auteur  classe  les  outremers  suivant  leur  ri- 
chesse en  silice.  Les  termes  extrêmes  de  la  série  des  outremers 
sont,  d'après  lui  : 

Sii8Âli2Na20Si2O«2      et      Sii8Ali8Na20S60^o(à  0"). 

(1)  Liebig's  Annalen  dtr  Cbemie^  t.  !Si3,  p.  182  à  252. 
xouv.  8KR.,  T.  XXXIX,  1883,  —  soc.  cmM.  o 
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Il  envBage  ces  eombinaidoos  •oomnie  constituées  suiTânt  le» 

formules  : 

c.3^Si6A16S2Na"'02i  ^^3  j9i«AÎ6N8'ïO« 

533SiSAl6S2Na6020     et     5i>Si6A16Na6023 . 

ED.    W. 
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»»  ,flkmiéknitimmaà  •iite«Me>  |Mir  l'éleiMiKilyie  en  ear1»aimK#  «t  étt 
4*él€$ctr€»des  en  platine;!  par  M.  B.  «BRBES  (1). 

Le  carbamate  et  le  carbonate  d*aminonmm  ont  fourni  les  mêmes 
produhs  ;  lîiais  ces  pTOdtrits  sont  différents,  suivant  que  la  solu- 
tion soumise  à  l'électroiyse  est  refroidie  à  0**,  ou  abandonnée  à 
la  tfenipérature  ordinaire. 

Lorsque  Télectrolyse  est  refroidi  à  0**,  on  observe  pendant  toute 
la  durée  de  Topéralion  un  dégagement  de  gaz  et  la  formation  d'un 
précipité  blanc;  l'opération  terminée,  les  électrodes  ont  perdu  une* 
partie  de  leur  poids  et  ont  pris  un  moiré  métallique.  La  solution 
re  flfenne  du  carbonale,  dû  nitrate  et  du  nitrite  d'ammom'um,  de 
l^crrée  et  un  sel  platiniqcre;  ce  dernier  est  difficile  à  porfSer  et 
d*  aiHeurs  peu  abondant  ;  il  n*a  pas  été  analysé.  Ce  précipité  blano 
est  insoluble  dans  Peau,  à  laquelle  il  communique  cependant  à 
100°  une  réaction  alcaline;  ri  fait  effervescence  avec  les  acides; 
il  est  soluble  dans  la  soude  étendue.  C'est  le  carbonate  d'une 
noifvelle  base;  il  a  pom*  formule  Pl(AzïP)«(C05)«. 

Le  chlorure  correspondant  Pi(AzH3)6Cl*  est  en  aiguilles  ou  en 
rhomboèdres  assez  solubles  dans  Teau;  il  fournit  par  le  chlorure 
de  platine  un  chloroplatinate  Pt(AzH3))«Cl*,PtCl*,2H«0,  en  octaè- 
dres jaunes,  sdubles  dans  l'eau  botnllante,  qui  perdent  SHK)  à 
120*. 

Le  nitrate  Pl(A2H*)^(AzO*)*  est  en  aigoiltes  incolore»,  très  biv- 
lubies  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'acide  nitrique,  mènïe  dilué. 

Le  sulfate  Pt(AzH3)6(SO*)«  +  H«0  est  une  poudre  blanche  amor^ 
phe,  presque  insoluble  dans  l'eau. 

(1)  Journal  fur  prakdacbe  Chemh,  t.  IM,  p.  257. 
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La  base  libre  a  été< obtenue  en  faisant  boeiUir  le  ciiliH^are  «vec 
de  Toxyde  â'argeaA  «et  en  l^lrani  chaud  :  ii  se  dépose  par  le  re*- 
iroîdi£6en»ent  une  poudre  blnodie^  lormée  de  lamelles  hexago*. 
nales  très  peu  solublea  dans  l-eau  ;  à  cet  état,  la  base  renfermait 
une  oeriaine  quaslilé  d^argeot  et  n'a  pu  êtne  analysée. 

Lorsqu'on  néglige  de  Fefroidir  à  O  la  sokition  soumise  à  l'éiee- 
Iroiyse,  oerte  demiëre  s'échauffe  à  40-50«»  et  laisse  déposer*  par 
le  refroMissement  de  longues  aiguilles  incolores  ayant  pour  coa»- 

Ce  corps  est  transfoimé  par  l'acide  nitrinfoe  froid  en>  octaèdres 
mcoloves,  qui  ^TiemcHt  IdeuB  par  Tikction  combinée  de  lach»- 
Vear  et  d'un  excès  d-90ide. 

Leseaux-sières  dé  ci^te  base  renfecinent  en  solution  dunotrate 
de  piatodiaflimoniiim  Pt(AzH3)^A20«f . 

L'auteur  termine  ce  mémoire  en  doanaotl  «ur  la  oonstilutiiMi 
probable  des  bases  qu'il  a  obtenues  des  considérations  q«i  noos 
paraisseiit  prématurées,  et  pour  lesquelks-  nous  reo^voyons  au 
mésoire  original.  ad.  f. 

Sar  lea  aeides  aeétylaeétlqaes  1  par  M.  M.  CERESOLE  (1). 

Ob  peut  obtenir  tous  ces  acides  par  le  piTooédé  suivant  :  l'éthâr 
éitiiylique  de  l'acide  à  préparer  est  traité  à  froid  par  un  peu  plus 
d'une  molécule  de  jpotasse  en  solution  aqueuse  à  2,5  %  ;  au  boni 
de  vingt-quatre  heures,  on  acidulé  par  l'acide  sulftirique  et  on 
épuise  par  l'éther  ;  on  évapore  avec  précauiion  la  solution  étharé^, 
et  on  triture  le  résidu  avec  de  l'eau  et  du  carbonate  de  bar^'um  : 
l'excès  d'étber  employé  reste  insoluble,  tandis  que  l'acide  se  dis- 
sout à  rétat  de  sel  barytique.  Là  solution  barytique  est  purafiée 
par  lavage  à  l'éibetrei  décomposée  par  Tacide  sulCuiique;  il  ne 
resie  plus  qu^'à  épuinei*  de  nouveau  par  Tétlier  peur  obtenir  l'acide 
À  L'état  de  pureté. 

Acide  acétylatcétique.  —  Le  sel  de  b&ryuui  cristallise  avec  une 
molécule  d'eau;  il  est  déliquescent;  par  Tévaporatioa  de  ses  so- 
lutions dans  le  vide,  il  se  décompose  partiellement  en  acétone  et 
carbonate  de  baryum  ;  la  distillatitm  sécher  lui  fait  subir  totalcfmc«rt 
cette  décomposition.  Les  sels  d^ argent  et  de  cuivre  sont  encore 
plus  instables  que  le- sel  de  baryuoi. 

Tons  ees  sels  donnent,  comme  l'acide  liui-même,nae  cotoraiiofi 
rouge  violacé  par  le  chlorure  ferrique. 

(1)  Deutsche  cbêmÎBcbe  Geseil»eiï&ft,  i.  aJs  p.  IBli. 
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Acide  monométhylacélylacétique.  —  Liquide  épais,  très  acide, 
miscible  à  l'eau  en  toutes  proportions  ;  la  chaleur  le  décompose  en 
acide  carbonique  et  éthylméthylacétone.  Le  sel  de  baryum  est 
Irèssoluble  dans  Teau  ;  il  donne  avec  le  chlorure  ferriqueune  co- 
loration violet  sale  ;  la  distillation  sèche  le  décompose  avec  for- 
mation d*éthylméthylacétone.  Traité  par  Tacide  nitreux,  il  donne 
de  la  nitrosoéthylraéthylacétone  GH3-CO-GH(AzO)-CH3,  bouil-  [ 
lant  à  74^ 

Acide  dimélhylacétylacétlque.  —  Cristaux  incolores,  hygros-  ^ 
copiques,  que  la  chaleur  décompose  en  acide  carbonique  et  iso- 
propylméthylacétone.  Le  sel  de  baryum  est  très  soluble  dans 
Teau;  il  précipite  à  chaud  le  nitrate  d'argent,  et  donne  avec  le  « 
chlorure  ferrique  un  précipité  brun  soluble  dans  l'alcool  ;  il  four- 
nit par  l'acide  nitreux  un  corps  azoté,  non  encore  étudié  ;  la  dis- 
tillation sèche  le  décompose  avec  formation  de  méthylisopropyl-   ! 
acétone . 

Acide  benzylacélylacéiiqi^e,  —  Liquide  huileux,  à  odeur  aro- 
matique, très  peu  soluble  dans  l'eau  ;  la  chaleur  le  décompose  en   \ 
acide  carbonique  et  benzylacétone.  Le  sel  de  baryum  est  soluble    \ 
dans  l'eau  :  l'évaporation  de  ses  solutions  le  décompose  partielle-   ^ 
ment  avec  formation  de  carbonate  de  baryum  ;  il  donne  par  dis- 
tillation sèche  de  la  benzylacétone.  Il  fournit  :  par  le  nitrate  d'ar- 
gent un  précipité  blanc  assez  soluble  dans  l'eau  ;  par  le  chlorure 
ferrique  un  précipité  brun  soluble  dans  l'alcool  ;  par  l'acide  ni- 
treux de  la  nitrosobenzylacétone,  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à80-8i«. 

L'instabilité  des  acides  précédents  vient  confirmer  une  règle 
énoncée  d'abord  par  MM.  Gabriel  et  Michael  (1)  et  que  Ton  peut 
formuler  ainsi  :  les  acides  acétoniques  sont  instables  quand  les 
groupements  carboxyle  etcarbonyle  qu'ils  renferment  sont  séparés 
par  un  méthylène  ou  un  méthylène  substitué  ;  ils  sont  plus  stables 
quand  ces  g-oupements  sont  sép:irés  par  plusieurs  méthylènes  ou 
par  un  radical  aromatique.  ad.  p. 

Aetlon  do  zlne-élhyle  et  do  zlne-méthyle  sur  les  aldéhjrdes  ehlo- 
réesi  par  H.  C.  GARZAROLLl-THUaiMLACKH   (2). 

Lorsqu'on  a  fait  agir  le  butylchloral  sur  .le  zinc-éthyle,  en  opé- 
rant comme  pour  le  chloral  (t.  89 ,  p.  564),  il  se  dégage  de  l'é- 

[i)  Deutsche  cbewiscbe  Gesellscball,  t.  11,  p.  1015. 
(2)  Liebig*s  Annaleii  der  Cbemie,  t.  ei3,  p.  36»  à  380. 
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thylène  et  on  obtient  une  masse  cristalline,  très  soluble  dans 
réther.  L'eau  décompose  ce  produit  avec  effervescence  en  pro- 
duisant un  liquide  huileux  qui  cristallise  après  quelque  temps  et 
qu'on  purifie  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  et  par  cristalli- 
sation dans  réther.  C'est  Valcool  tvichlorobutylique  C^H'^CPO.  Il 
cristallise   en  prismes.  Chauffé,  il  se  ramollit  à  56*»  et  fond  à 
61,5-62*»  pour  prendre  un  aspect  gommeux  parle  refroidissement. 
Sous  une  pression  de  45""",  il  distille  à  120°.  Chauffe  en  petite 
quantité,  il  peut  être  sublimé.  Il  est  soluble  dans  Talcool  et  dans 
réih'^r,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Le  trichlorure  de  phos- 
phore est  presque  sans  action   sur  lui.    L'acide  bromhydrifjue 
n'agit  qu'au  delà   de   110°,  en   le  décomposant.   ChamTé  avec 
PCi^  ï\  fournit  le  chlorure  trichlorobutylique  C^H^^Cl*,  huile  plus 
dense  que  l'eau,  distillant  à  85°  sous  une  pression  de  10"". 

Traité  par  le  chlorure  d'acétyle,  d'abord  à  100°,  puis  à  110^, 
l'alcool  trichlorobutylique  est  converti  en  acétate  C^H^CP.C^H^O*, 
qui  distille  à  131°  sous  une  pression  de  70""  et  à  217°,5,  sous  une 
pression  de  730"".  Densité  à  8°,5  r=  1,344.  Oxydé  par  l'acide 
nitrique,  l'alcool  trichlorobutylique  est  converti  en  acide  trichlo- 
robutyrique,  fusible  à  58°. 

Lorsqu'on  traite  l'alcool  trichloré  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  obUeni  V alcool  chlovocrotylique  C^WCXO^  liquide  in- 
colore, distillant  à  158°,3,  de  1,1312  de  densité,  cristallisant  dans 
un  mélange  réfrigérant.  Son  odeur  rappelle  celle  des  couibinaisons 
allyli({uef:. 

L'alcool  chlorocrotylique  se  combine  énergiquement  au  brome 
en  donnant  le  produit  d'addition  très  instable  C*H''ClBr*0. 

L'oxydation  directede  l'alcool  chlorocrotylique  fournit  de  l'acide 
oxalique.  Pour  obtenir  son  produit  d'oxydation,  Tauteur  a  traité 
le  produit  d'addition  brome  par  l'acide  azotique,  puis  a  débromurë 
par  le  zinc  l'acide  chlorodibromobutyrique  produit.  Il  a  obtenu 
ainsi  V acide  chlovocrotonique  C^H^CIO*  fusible  à  97°. 

Uacétate  chlorocrotylique  G2H30«.C*H«Cl  obtenu  par  l'action 
du  chlorure  d'acétyle  sur  l'alcool,  est  un  liquide  plus  dense  que 
l'eau,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  s'unissant  directement  au  brome 
et  distillant  a  168-169°. 

La  réaction  du  zinc-éthyle  sur  le  butylchloral  est  représentée  par 

l'équation  : 

C3H*C13  /C2H5        C3H4C13 

1  +Z.<  =1  +CW. 
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Le  composé  zincique,qui  est  solide,  fournit  ensuite  Talcool  tri— 
chlorobutylique  par  raction  de  Feau.  ed,  w. 

Sar    une   solalion    mlealIno-ammonlacjUe    de  nitrate   d*ar|peat  i 
comme  réactif  de  Taldéhydc  formiqae;  par  IH.  B.  TOLLE.HS  (1). 

L'auteur  a  recommandé  récemment  (t.  8S,  p.  616)  l'emploi  d'une 
solution  alcaUno-animoniacale  de  nitrate  d'argent  comme  réactil 
très  sensible  des  aldéhydes. 

M.  Salkowski  a  oru  devoir  prémnair  les  chimistes  contre  les 
daci^ers  que  présente  cette  solution,  qui  laisse  déposer  facilement 
de  Targent  fulminant;  Tauteur  a  reconnu  que  oe  eorfos  explosible 
ne  se  forme  jamais  dans  les  flacons  fermés  et  conservés  dans 
l'i^bscunté,  et  ne  se  produit  que  lorsqu-on  abandonne  la  solution 
au  contact  de  Tair  dans  un  vase  à  lai'ge  ouverture.  ^ 

Cette  réduction  dy  nitrate  d'argent  par  les  aldéhydes  peut  de- 
venir la  base  d'une  méthode  générale  de  dosage  des  aldéhydes . 
Voici  le  résultat  des  premiers  essais  avec  l'oxy méthylène  :  bieit 
(fve  comportant  des  causes  d'erreur  que  Tauteur  eepère  éliminer, 
Ift  réaction  a  lieu  dans  le  sens  prévu  :  une  molécule  d'aldéhyde 
formique  exige  deux  atomes  d'argent,  et  une  molécule  d'oxymé- 
Ihylène  exige  par  conséquent  six  atomes  d'argent. 

L'inexactitude  des  résultats  est  due  à  la  présence  de  l'ammo*- 
Biaque  dans  le  mélange  ;  les  meilleuips  jfésctHate  ont  été  obtenus 
en  diminuant,  autant  quie  possible,  la  cpiantité  <d*ammoi!iia()iii&.  Oa 
dissout  une  partie  de  nitrate  d'argent  dans  dix  parties  d'eam;  <m 
y  ajoute  une  partie  de  soude  caustique,  et  on  introduit  l'ammo- 
niaque goutte  à  goutte»  de  façon  à  ajouter  exactement  la  qiMuitité 
nécessaire  à  Ist  dissolution  de  l'oxyde  d'argent. 

En  partant  d'oxyméthylène  excessivement  pur ,  on-  a  irMivé 
des  quantités  d'argent  corresponlawi  à  i&i,54;  101,46;  M)9,65  ; 
87,i6;  lÛO,i  d'aWéhyde  fo»rmique.  L'auèeur  espère  arriver  à  des 
résultats  constants  en  diminuant  enoone  cm  en  éliminant;  totaie*- 
meot  l'ammoniaque  de  la  solution.  a.  (k 

■an  de  eriatalllsatlon  et  eoarbe  de  solMHlié  ém  bntyrste  de 

niIrlBMi  par  H.  •.  HBGaT  (^. 

Les  données  relatives  à  l'eau  de  cristallisarfion  du  butyrate  dfe 
cateimn  sont  contradictoires.  L'auteur  a  préparé  <5e  sd  %  l'étal  de 
pureté  et  a  trouvé  qu'il  a  pour  composition,   entre  60»  et  •©*», 

(1)  Deutsche  chewische  Geseltachâft,  t.  UL,  p.  1828. 

(2)  Liebig'3  Anikatsn  der  Cbomie,  t.  ^,13,  p.  «  à  74. 
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(C*H70*)*Ga  +  H«0.  Il  a  cherché  en  vain  à  obtenir  un  sel  plus 
hydraté  eu  refroidissant  à  —5*»  une  solution  saturée  à  0«.  Il  ne 
s'est  séparé  des  cristaux  qu'à  — 5^,5  et  ce^  cristaux  se  sont  déjà 
redissotis  à  — 4*,5. 

La  détermination  de  la  solubilité  de  ce  sel  indique  un  minimum 
de  solubilité  entre  60  et  80°;  à  partir  de  80*»,  comme  Ta  déjà  in- 
diqué M.  Lieben,  la  solubilité  va  de  nouveau  en  augmentant. 

Voici,  au  reste,  quelques-uns  des  chiffres  obtenus  par  l'auteur. 
40O  parties  d'eati 


0» 

dissolvent  19p,40  de  butyrate  de  calcium  anhydra. 

10» 

18,48 

— 

20° 

17,56 

30» 

16,67 

lO»» 

1^,92 

5a« 

— 

15,20 

a5«-8ao 

— 

15,00 

— 

90» 

— 

15,10 

— 

I00« 

— 

16,  Si 

Et).   W. 

AiMÊma  4ie  VmcÊAe  hypaéhUirUnae  sur  rhejKjlèae; 

par  H.  4.  momàjc  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  hypochlorique  CIO*  à 
travers  de  rhexylène  (retiré  de  la  mannite),  ce  carbura  s'échauffe 
et  prend  une  couleur  orangée,  qui  disparaît  de  nouveau  sons  l'in- 
fluence des  rayons  solaires.  L'opération  a  été  continuée  jusqu'à 
persistance  de  cette  couleur  au  soleil  ;  le  liquide  a  alors  été  agité 
avec  de  l'eau  et  a  fourni  une  huile  disn^e,  douée  d'une  odeur  spé- 
ciale. L'examen  de  la  solution  aqueuse  y  a  fait  reconnaître  la  pré- 
sence d'acide  chlorique,  d'acide  butyrique,  et  surtout  d'acide  acé- 
tique . 

Quant  à  l'huile  insoluble,  rectifiée  dans  le  vide,  elle  a  sensible- 
ment pour  composition  OTI**C10.  Soumis  à  la  réduction  par  le 
fer  et  l'acide  acétique,  ce  produit  chloré  fournit  un  alcool  hexyli- 
que  bouillant  à  130-138°  identique  avec  celui  que  MM.  Wanklynet 
Erlenmeyer  ont  préparé  à  l'aide  de  l'iodure  d'hexyle-p.  Cette 
transformation  est  insuffisante  pour  étabhr  si  le  produit  chloré 
constitue  une  chlorhydrine  ou  une  acétone  chlorée.       éd.  w. 

(i)  Liebig's  AnnaJen  fier  Chanie,  t.  S49^  p.  Idièi  182. 
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Sur  le  chlorobromore  d'éthylène  el  sur  qaelqaes  dériTés  do 
chlorosolfoeyanore  d*éthylène;  par  IH.  J.  IV.  JAMES  (1). 

Chlorobvomure  d'éthyJène.  —  On  l'obtient  aisément  en  faisant 
passer  simultanément  du  chlore  et  de  Téthylène  dans  une  solution 
chloi'hydrique  de  brome  refroidi  à  0**.  Si  on  laisse  la  température 
s'élever  pendant  la  préparation,  il  se  forme  en  même  temps  du  i 
dibromure  d'étliylène. 

Le  chlorosulfocyanure  d'élhylène  (Voy.  t.  88,  p.  67)  réagit  à  i 
100°  sur  Tammoniaque  alcoolique,  en  donnant  du  chlorure  d'am- 
monium et  un  produit  incristallisable  et  non  distillable. 

Traité  par  une  solution  aqueuse  de  sulfite  neutre  de  sodium,  à 
froid  et  à  la  lumière  directe  du  soleil,  le  chlorosulfocyanure  d'é- 
Ihylène  se  transforme  en  un  sel  déliquescent  ayant  pour  formule 
C2H*(SCAz)S03Na  :  ce  corps  paraît  donner  sous  l'action  de  l'acide 

nitrique  de  Véthylène-disulfonate  acide  de  sodium  C*H*<cq3|j®- 

Sels  de  I acide  ^-cbloréthylènesulfureux,  —  Le  sel  de  potas- 
sium cristallise  en  aiguilles  blanches  ;  le  sel  de  strontium  est 
en  aiguilles  ayant  pour  formule  (C2H*ClS03)2Sr  +  2H20  ;leselde 
zinc  cristallise  avec  6  molécules  d'eau  ;  le  sel  de  cuivre  avec  4 
molécules  d'eau  ;  il  perd  2H*0  à  100°  et  le  reste  à  125°. 

Chlorure  p-chlorétbylènesulfureux Cm*C\.SO^GL  —  Ce  corps, 
obtenu  par  l'aclion  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  p-chloré- 
Ihylènesulfile  de  potassium,  bout  à  200-203**.  Traité  par  l'ammo- 
niaque, il  donne  un  corps  azoté  et  sulfuré  qui  n'a  pas  encore  été 
analysé.  ad.  f. 

Sar  la  Y-dléthylbotyrolaetone  ;  par  MM.  A.  EHMERT 

et  a.  FRIEDRICH  (2). 

En  faisant  agir  le  zinc-éthyle  sur  le  chlorure  de  succinylei 
M.  Wischin  a  obtenu  (t.  •,  p.  477),  un  corps  qu'il  a  décrit  sous 
le  nom  d*élhylène-diéthyldiacétone.  En  répétant  le  travail  de 
M.  Wischin,  les  auteurs  sont  arrivés  à  des  résultats  tout  à  fait 
différents. 

Le  liquide  obtenu  distille  sans  décomposition  vers  230-235®.  Le 
chlorure  de  succinyle  se  transforme  par  réduction  en  butyrolac- 
tone  ;  les  auteurs  ont  été  conduits  ainsi  à  rechercher  une  lactone 

(1)  Journal  fur  praktiscbe  Chemie^  (2)  t.  !S6,  p.  378. 
/2)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbêfl,  t.  15,  p.  1^1. 
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dans  le  produit  obtenu.  Celui-ci  a  une  réaction  aci<Ie  ;  c'est,  en 
effet,  un  mélange  deTf-diéthylbutyrolactone  et  d'acide  r-diéthyl- 
oxybutyrique  ;  l'acide  libre  ne  peut  être  transformé  en  laclonepar 
distillation.  Pour  obtenir  la  lactone  pure,  on  laisse  le  mélange 
d'acide  libre  et  de  lactone  en  contact  avec  une  solution  de  car- 
bonate de  sodium  ;  la  lactone  ainsi  purifiée  distille  de  228  à  233** 
et  sa  composition  répond  à  la  formule  C*H**0*. 

Quant  à  Tacide  7-diéthyloxybutyrique,  on  obtient  son  sel  bary- 
tique,  corps  amorphe,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  de  la  formule 
(C^H*503)»Ca,  en  traitant  le  mélange  par  l'hydrate  de  baryum. 

Le  se/  calciqae  (C*H**03)*Ca,  très  soluble  dans  l'alcool,  crislal- 
Use  facilement  dans  l'eau  sous  la  forme  d'aiguilles  et  se  prépare 
en  faisant  bouillir  le  mélange  de  lactone  et  d'acide  diélhyloxybu- 
tyrique  avec  de  l'eau  et  de  l'hydrate  de  calcium. 

En  faisant  agir  à  froid  l'anhydride  phosphorique  sur  la  lactone, 
il  ne  se  produit  aucune  réaction  ;  en  chauffant  au  réfrigérant  as- 
cendant, la  lactone  disparaît  et  on  obtient  un  hydrocarbure 
(C«H»')»  ou  (C«H««)x,  qui  distille  de  260-270^  h.  g. 

C^ntrlbatlon  à  l'étude  des  acides  itaeonlqoe,  eitraeonlqiie 
et  aiéaaeoniqae  I  par  ■•  Otto  STRECKER  (1). 

L'auteur  a  préparé  les  amides  et  les  anilides  des  acides  itaco- 
nique,  citraconique  et  mésaconique  (t.  SV,  p.  59.) 

Les  amides  se  préparent  en  traitant  à  froid  les  étliers  méthy- 
liques  et  éthyliques  des  acides  par  l'ammoniaque  aqueuse,  saturée 
àO^ 

L'auteur  a  également  obtenu  le  chlorure  de  citvaconyle  par  l'ac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  citraconique.  C'est 
un  liquide  incolore,  provoquant  les  larmes,  doué  d'une  odeur  pi- 
quante, de  densité  1,408  à  16%4,  bouillant  à  95*»,  sous  la  pression 
de  i7'"°^,5. 

Awide  itaconiquc,  C*H*0*(AzH*)*.  —  S'obtient  au  moyen  de 
l'ammoniaque  aqueuse  et  de  l'itaconate  de  méthyle.  Elle  se  dépose 
de  sa  solution  aqueuse  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  192**,  très 
solubles  dans  l'eau  à  chaud,  moins  solubles  à  froid,  peu  solubles 
dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  L'eau  à  TébuUition  en  sé- 
pare lentement  de  l'ammoniaque.  L'amide  se  décompose  de  î!203° 
à  217\ 

il;  Deutsche  cbemiscbe  Gesfillschaft,  t.  15,  p.  1639. 
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Amide  cUraconique.  —  Préparée  comme  la  précédente,  e 
cristallise  dans  Teau  en  lamelles  incolores,  d'un  aspect  vitreu 
elle  brunit  vers  184*  et  sa  décomposition  est  complète  à  i87*»-î 
reste  alors  un  corps  fondant  vers  191**  et  présentant  les  propciéi 
de  la  eitraconimide. 

L*amide  citraconiqne  est  1res  so^uble  dans  l'eau,  peu  soM 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téther.  L'eau  bouillante  agit  surei 
comme  sur  l'amide  itacoiiique. 

Amide  mésaconique.  —  Préparée  comme  les  précédentes,  él 
peut  également  être  obtenue  au  moyen  de  Téther  éthylique.  El 
cristallise  dans  l'eau  en  lames  transparentes,  fusibles  à  t76*,t 
Peau  bouillante  la  décompose  lentement,  la  chaleur  en  sépare  rad 
moniaque  à  20O>.  ' 

Anilide  ilaconique,  C»H*0«(AzH.G6H»)«.  —   Déjà  obtenu  pi 
Gotllieb,  en  faisant  agir  l'aniline  à  181**  sur  l'acide  itaconique^  \ 
corps  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  11 
il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  soluble 
l'eau  bouillante  ;  il  bout  à  une  température  très  élevée,  en  se 
composant. 

Anilide  citracomqne,  —  On  prépare  ce  corps  en  faisant  loi 
goutte  à  goutte  du  chlorure  de  citraconyle  en  solutiojQ  éihi 
dans  de  l'aniline  en  solution  éthérée  ;  il  se  produit  un  pré( 
d'anilide  et  de  chlorhydrate  d'aniline  qu'on  sépare  pai'  l'eaiu  Vi 
nilide  cristalUse  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  soyeuses,  fi 
blés  à  175«,5,  très  solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther,  pea 
lubies  dans  Teau  bouillante. 

m 

L'acide  citraconiqne,  chaufTé  à  100"*  avec  de  Tanilinfi,  fouroUdt 
la  aitraconanile  fusible  à  96**,  qu'on  obtient  égaleme&t  en  cliauffAI 
i'anilide  ciiraconique  à  180*.  'a 

Anilide  mésaconique.  —  Ce  corps  se  prépare  comme  le  pi 
(dent.  11  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibleB  à  tSâ','?, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  8€M)1hs.  dans  Vi 
i)oajill«nte.  Le  mésaconalie  d'aniline,  chauffé  à  S^O"",  fourmti 
^traconamie  ;  il  en  est  de  inème  de  I'anilide  nésaooniqud*  1 

Arnsi  Tacide  tnésaooniiiue,  dont  on  ne  connaît  pas  FanhydiiiiÉ 
ne  semble  pas  davantage  avoir  une  anîle.  a.  fb.      \ 

•1 
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AetioM  de  Taelde  azotique  sur  quelques  étheps  pMuoliqiies  ; 

par  M.  ^VW  STAED£L  (t;. 

L*auteiir  reud  compte  d'une  série  de  recherches  qu'il  a  faites 
en  commun  avec  d*aulres  chimistes  sur  1  action  de  l'acide  azotique 
sur  les  éihers  dont  la  nomenclature  et  les  propriétés  sont  don- 
nées ci-dessous,  et  qui  se  préparent  tous  en  faisant  agir  au  bain- 
narie  de  l'iodure  de  méthyle  ou  du  bromure  d*éthyle«  ou  du  chlo- 
nire  de  benzyie  sur  les  sels  de  potassium  des  phénols,  humectés 
d'alcool  méthylique  ou  éthylique.  L'élher  formé,  débarrassé  d'al- 
cool et  de  Texoès  d'iodure,  de  bromure  ou  de  chlorure,  est  dis- 
tillé seul  ou  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  purifié  par  cris- 
lallisation  dans  i'aJcool,  dans  la  benzine  ou  dans  l'acide  acétique 
criàLaliisable, 

Étber  éib/Iorthocrés/Iique ,  CH3-G6H*-0-C«H\  —  Liquide 
incolore,  doué  d'une  odeur  agréable,  bouillant  à  180-181^.  Sa 
densité  à  S"»  est  0,971. 

Éiber  étbylène'Oribocrésyliqne  (CH3.GôH'*.0)2=C«H*.  —  La- 
melles blanches,  soyeuses,  fusibles  à  79"",  peu  solubles  dans  Tal- 
cool  froid,  plus  solubles  à  chaud. 

Étber  beuzyloriboerésYUque,  CH3.C6H*.0-CHa-C«H».  —  Huile 
èjpeisse,  inoolore,  jaunissant  à  l'air,  douée  d'une  odeur  d'ail, 
bomllaot  à  285-290». 

Etber  benzyiparaeréaylique, —  Sedéposede  sa  solution  alcoo- 
lique en  magnifiques  lamelles  soyeuses  ou  en  prismes  hexago- 
Mmx,  fusibles  à  41',  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  ben- 
rine,  insolubles  dans  l'eau. 

Étber  benzYl^napbtyUque,  C«>H^-0-GH*-C«H».  —  Cristallise 
dans  Talcoo!  en  belles  lamelles,  fusibles  à  99*. 

Étber  métbyl'OL'napbtylique,  C«<>FF-0-CH3.  —  Liquide  inco- 
lore, de  densité  1,097  à  15%  bouillant  à  2o8«. 

Etber  méthyl-^'napbtylique.  —  Grandes  lames  soyeuses,  fu- 
sibles à  72«. 

L'action  de  l'acide  azotique  de  densité  1,5,  refroidi  à  0**,  sur  ces 
éthers,  fournit  les  produits  suivants  : 

Etber  élbylparacrésylique  :  dinitroparacrésylol,  fusible  à  8i®; 
ûilrale  d'éthyle  et  éther  dinitrocrésylétliylique,  fusible  à  75**. 

Étber  élbylortbocrésylique  :  éther  mononitroéthylcrésylique, 

(I)  DeuiaetB  obemnok&  Gmethahàft,  t.  «4,  p.  S9&  à  9(17» 
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fusible  à  71°;  étlier  dinilro-étbylcrésylique  fusible  à  51**  et 
petite  quantité  de  dinitro-orlhocrésylol,  fusible  à  82**. 

Ether  bcnzylphénylique  :  étber  trinitrobenzylphénylique,  f 
ble  à  198°,  qui  donne  avec  Taminoniaque  alcoolique,  même  à 
basse  température,  de  V alcool paranitrobenzyUque^  fondant  à 
et  de  VoL'dinitraniliney  fondant  à  174°. 

Rther  benzylorlhocrésylique  :  éther  trinilrobenzylcrésyliq 
fusible  à  145°,  qui  donne  avec  l'ammoniaque  alcoolique  de  1 
cool  paranitrobenzylique  et  une  nouvelle  dinitrotoluidinc,  fusj 
à  208°. 

Etber  benzylparacrésylique  :  dinitroparacrésylol  fusible  à  8 
et  alcool  dinitrobenzylique. 

Ethers  met hyî-^'napbtylique  et  éihyl-f^-napbtylique  :  on  obli 
avec  cbacun  de  ces  élbers  deux  produits  isomériques  fusibles  à  tj 
et  213°,  148°  et  186°,  répondant  aux  formules  C*oH*(AzO«)3-0-d 
et  C*oH*(Az02)3-0-G2H». 

Quelques-uns  de  ces  produits  sont  décrits  ci-dessous. 

Dinitroparacrésylol ,  G«H2.CH3(|).AzO«(3).OH^4;.Az0^5).  — 
corps,  fusible  à  84°,  est  caractérisé  par  ses  différents  sels  et 
la  transformation  de  ses  éthers,  au  moyen  de  l'ammoniaque 
coolique  à  la  température  ordinaire,  en  dinitrotoîuidine  fusil 
166°,  déjà  décrite  par  Beilstein  et  Kuhlberg,  et  obtenue  par 
en  nitrant  la  para-acétoioluide.  Ce  qui  prouve  l'identité  des 
corps,  c'est  leur  transformation,  au  moyen  de  Tacide  chromû 
en  un  même  acide  chrysanisique  fusible  à  258°. 

DinitrO'Orihotoluidine,  —    L'éther  nitrobenzylcrésylique 
transformé,  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  par  l'ammoniaque  ah 
lique  en  une  dinitro-orthotoluidine,  qui  cristallise  en  beaux  pi 
mes  jaunes,  ou  en  grandes  lames,  très  peu  solubles  dans  TaU 
bouillant,  un  peu  plus  solubles  dans  le  toluène  bouillant,  fusil 
à  208°. 

L'éther  mononitro-éthylorthocrésylique  ne   réagit    pas 
l'ammoniaque  alcoolique,  même  à  180-200°;  mais  lorsqu'on  j 
préalablement  transformé  en  produit  dinitré,  on  obtient  la  dû 
trotoluidine  fusible  à  208°.  . 

Trinitronapbtylamincs,  —  Les  quatre  éthers  lrinitronaphtyI| 
ques  mentionnés  plus  haut  réagissent,  à  une  température  assd 
basse,  sur  l'ammoniaque  alcoolique  pour  donner,  les  deux  éthei 
oc,  une  triuiirO'^napbty  lamine  y  qui  cristallise  dans  le  toluène  en  11 
melles  blanches,  fusibles  avec  décomposition  partielle  à  240°,  et  la 


■ibotolmVJine,  fusible  à  iiOS".  On  lait  passerde  l'acide  azo- 
l'j'à  refus  d.ins  de  l'acide  azotique  concentré  et  rerroidi, 
[  suspension  le  corps  amidé,  puis  on  verse  peu  à  peu 
igiiide  dans  8  à  10  fois  son  poids  d'alcool  absolu  chaud. 
)àé  diazoïque  formé  se  détruit  avec  un  dégagement  tu- 

d'azole  ;  on  refroidit  la  masse  et  on  l'étend  d'eau.  11  se 
a  cristaux  de  diniti-ololui'ne  symétrique.  L'eau  bouillante 
lélemiulîiissenldépoâerce  corps  en  aiijuilles,  laligroïne 

[irisnies,  la  benzine  en  grands  prismes  répondant  à  la 
'H''vAzO*)*-l-G*Hs,  contenant  par  conséquent  de  la  bén- 
is per  lent  à  l'air  en  s'eflleurissant.  C'.' corps,  générale- 
nâtre,  fond  à  91-92°;  on  l'obtient  blanc  en  l'oxydant  par- 
t  par  l'acide  chromique. 

latioD  fourmi  de  Vacide  dinitrobeiizoïqiia,  fusible  à  203- 
(ier  é/hylique  de  cet  acide,  fusible  à  90%  s'obtient  eu 
H  l'acide  dans  une  petite  quantité  d'alcool  absolu,  ajou- 
ques  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré,  chauffant  au 
îe  pendant  quelques  minutes,  et  traitant  le  produit  par 

I  dinilrobenzylique  (nitrate  paranitrobfiizyh'qiw). —  L'ac- 
l'acide  azotique  concentré  sur  l'éther  benzylparacrésyli- 
■nit,  outre  du  dtnitroparacrésylol,  un  corps  cristallisé  en 
1  fusibles  à  71',  identique  avec  le  corps  obtenu  par  Beils- 
^uhlber£r  en  faisant  agir  l'acide  azotique  sur  l'alcool  pa- 
enzylique,  et  nommé  par  eux  alcool  diuitrobemylique. 
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Sur  ralC€»oI  dlnitrobeiiKyllqiiv  ;  par  H.  H.  ^RTW  (1) 

L'action  de  Taeide  azotique  sur  Téiher  beazylparacré&yL 
fournit  un  corps  ideutique  avec  celui  que  Beilstein  et  KuhU 
ont  nommé  alcool  dinitrobenzylique  etqu'ils  ont  obtenu  en  niti 
Talcool  paranitrobenzylique  (  T  o/ez  le  mémoire  précédent),  h 
teur  prouve,  dans  la  présente  commnnicalicn,  par  une  nouv 
préparation  de  ce  corps,  que  le  nom  de  nitrate  paranitrobea 
lique  est  le  seul  qui  réponde  à  sa  constitution. 

1  molécule  de  chlorure  de  paranitrobenzyle  pur,  dissoute  d{ 
Talcool,  est  traitée  au  bain-marie  par  1  molécule  de  nitrate  â. 
geaL  On  filtre,  puis  on  concentre  au  bain-marie  ;  h  liquide,  épi 
par  réther^  abandonne  àce  véhicule  une  huilequi  laisse  très  lei 
ment  déposer  des  cristaux  présentant  toutes  les  réactions  eÛ 
propriétésde  ralcooldinilrobenzyliquedeBeilstein etKuhlbergJ 
auxquels,  vu  le  procédé  de  préparation,  l'auteur  assigne  le  noi 
nitrate pavanUrobeûzylique  etlaformule  C^H*(ÂzO-).CHO*.. 
L'acide  azotique  ne  nitre  donc  pas  Falcool  paranitrobenzylic 
mais  réthérifle. 

Les  derniers  cristaux  obtenus  dans  cette  préparation,  pi 
tent  un  aspect  tout  différent  des  premiers,  et  constituent  ua 
qui  n*apas  été  étudie.  a.  fb. 

Sur  la  nitriitdlidMiie  s^^métrlqiief  par  H.  S.  WCK 

La  dinitrotoluidine  symétrique  s'obtient  facilement  en 
le  dinitrotoluène  symétrique  par  le  sulfure  d'ammonium 
que   (Voir  le  mémowe  de  if.  Stœdel,    p.  43.)  Ce   sont 
aiguilles  orangées,  solubles  dans  l'eau  chaude  et  fusibles  à 
Le  chlorhydrate^  cristalTisé  en  beaux  prismes,  est  très  soli 
dans  l'eau^  et,  abandonné  sous  une  cloche  où  Ton  a  placé  de^ 
potasse  caustique,  il  perd  de  l'eau  et  de  Tacide  chlorhydrique. 

La  nitrololuidinc  fournit,  par  l'action  du  chlorure  de  benzojjfi 
un  produit  fusible  à  ITî"»,  qui  cristallise  bien  dans  l'alcool.        ^ 

A.   FB. 

^\)^IMutêche  eàemùseàe  GûBeîi^chéft,  ;i.  iS^  p.  iSM. 
^2)  Deutsche  ohemische  GeaeJJschaft,  1. 15,  p.  1138. 
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TNres  des  fereTets  pris  em  Anemagne* 

M81/80.  —9  mai  1881.  —  Appareil  pour  laver  le  noir  d'os,  —  "Wilhelm 
MkRT,  à  QffttdUnJbui^  CUsa*  8â. 

■95.  — lî  inal  1881. —  Procédé  de  préparation  d'acide  sulfurîque  exempt 
meoic  et  dtséiénium  au  moyen  des  marcs  de  soude  de  procédé  Le  Blanc, 
6  /side   dt  dteketa  de  pyriêes,  -^  Huco   BoRNTRAiEfiSR,  à  MamkkMtm» 

806.  -^  iÈmai  i88i.  — Perfeetionnements  dans  les  Mppareila  de  fahrioa- 
I  «iv  fitr. —  JoâBPH  Samuel  Wooo,  à  Brooklyn,  et  Paul  Gœnu.,  à  New« 
k;  repr.  par  J.  Brandi  et  G.  W.  von  Nawrocki,  à  Berlin.  Classe  â&. 

QES.  —  12  mai  1881 .  —  Perfectionnements  dans  rappeuFeU  de  fabri- 
m  eu  gêx  dt  éclairage  et  daa  carbures  légers.  —  AéditioA  au  bnevet 
16/80.  —  D'  \V.  Menzel,  à  Merseburg.  Classe  â6. 


(ISl.  <-»  16  mm  1881.  —  Appareil  pour  la  pariScation  chimique  et  méca- 
ft  de  i*eMi. —  â«  additioD  au  brevet  734â«  H.  K.  ai  Tu.  Molleb,  à  Kup* 
■Mier,  près  Braekwede .  Classe  12. 

nSt.  —  16  mai  1881.  —  Procédé  pour  la  fabrication  d'aldébyde  nilro^ 
waSq^K par  le  cbJonire  de  nitrobenzyle,  avec  Vaide  d'oxydes  métalliques. 
ly  HxRMAirN  Sgbbidt,  Roderbergwèg,  154,  Francforl^siir'le-Maiii.. 
se  12. 

Uig^^,-^-  16  mai  18^.  —  Procédé  de  fabrication  d'un  noareau  eomJias^ 
?  iq>pelé  kordigtn;  —  Kaspar  von  Kobdio,  à  Saint-Pélersbouirg  ;  repu. 
6.  Slampf,  à  Beiiia.  Classe.  S&, 

534.  —  16  mai  \^i,—  Emploi  de  conserve  liquide  de  café  comme  enduit, 
ooyen  de  conservation  de  café  grillé  en  grains.  —  Addilion  au  brevet 
e/80.  —  Karl  Mayer,  à  Stuttgart,  Konigsslrasse,  21  et  27.  Classe  53. 

84.  —  16  mai  1881.  —    Procédé    de  préparation   de    poudre    dvtonanle 
addition  de  sulfate  de  magnésie.  —  Jean  Gemperlé,  à  Vienne  ;  rcpp.  par 
U8  Moeiler,  à  Wurtzbourg.  Classe  78. 

048.  —  19  mai  1881.—  Procédé  pour  la  préparation  de  levure  pressée  et 
ool  avec  les  céréales  non  écrasées,  sans  remploi  de  la  vapeur  sous 
ision.  —  Ferdinand  Schuster,  à  Prieborn.  Classe  6. 

233.  —  19  mai  1881.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  vi- 
^re.^  C.  Hlttmann,  à  Berlin.  Classe  6. 

4îO.  —  19  mû  1881.  — Procédé  et  appareils  peur  e^PéiBe  l'ammouiaqu\ 
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le  goudron  et  autres  produits  de  distillation.-'  Franz  Strôhmer,  Maschii 
hausstrasse  3  I,  et,  Théodore  Scholz,  même  rue,  5  1,  à  Dresde.  Classe  1 

47442.  —  19  mai  1881.  —  Perfectionnements  dans  les  appareils  de  refi 
dissement  par  l'air.  —  Joii\nnes  August  Osendruck,  à  Hemelingen,  | 
Brème.  Classe  17. 

17115.  —  19  mai  1881.  —  Appareil  à  distiller  Vammoniaque  pour  les  a 
chines  à  glace.  —  Thomas  Lorijvy  Rankin,  à  New-York  ;  repr.  par  Roh 

R.  ScHMiDT,  à  Berlin.  Classe  17. 

il 

14010.  —  19  mai  1881.  —  Appareils  perfectionnés  pour  produire  du  | 
avec  des  corps    très    volatils.  -^  Arnold  Badt,  à  Hambourg.  Classe  26.  -" 

13432.  —  19  mai  1881.—  Perfectionnements  dans  les  appareils  d'é^afi 
ration  (pour  sucreries).  —  Rudolph  Behgreen,  à  Roitsch,   près  BiUerfd 

Classe  89.  i 

1 

15805.  —  19  mai  1881.  —  Perfectionnements  dans  le  traitement  des  J^ 
sucrés  avant  leurs  ûltration  et  saturation.  —  Carl  Felge,  à  GœUing<| 
Classe  89. 

2257.  —  23  mai  iSSi.  —  Perfectionnements  dans  le  procédé  de  préparai 
de    V acide   cinnamique.  —  Farbvverke,  ancienDomeDt    Mcister   Luciufl. 
Bruning,  à  Ilôchst.  Classe  12. 

230.  —  23  mal  1881.  —  Perfectionnements  dans  les  dispositions  pour 
sufûer  des  substances  pulvérulentes  ou  gazeuses  sur  un  bain  de  fonte  coni 
dans  un  four  à  réverbère.  —  2«  addilion  au  brevet  10815.  Franz  Wuri 
berger,  à  Ruhrort,  Hafenstrasse. 

45704/80.  —  23  mai  1881.  —  Tannage  blanc  avec  addition  de  créosote 
d'acide  pbénique, —  E.  IIarcke,  à  Kônigslulter,  près  Brunswick.  Classe 

9559.  — 23  mai  1881.  —  Procédé  et  appareil  pour  préparer  les  fruits 
caroubier   (coratonia  siliqua),  et  les  graines  de  vesce  {vicia   saliva)^ 
comme  aliments  que  pour  la  confection  de  boissons.  —  Adamantius  J( 
MicHAEL  Bolanache,  à  We s l-Dulwich  (Angleterre);  repr.  par  C»  Kesseler^' 
Berlin.  Classe  5?, 

•M 


Le  gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  SodétA  (Timprioierie  Paul  Dcfont,  41.  rue  J.-J.-Roatseao.  t9.1.S3. 
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BULLETIN  DE  U  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Swp  le  fenuent  butyrique  de  la  terre  arable; 
par  MM.  P.  DEHÉRAl^i  et  li.  MAQUENNE. 


La  terre,  par  sa  situation  même,  se  trouve  être  aécessairement 
le  réceptacle  de  tous  les  ferments  possibles  :  d'ordinaire  ceux-ci 
ne  s'y  développent  pas,  parce  que  le  milieu  dans  lequel  ils  se  trou- 
vent ne  peut  leur  fournir  une  alimentation  suffisante,  mais  ils  peu- 
vent y  subsister  à  Tétat  latent,  sous  forme  de  spores,  qui  n'atten- 
dent qu'une  occasion  favorable  pour  évoluer.* 

On  ne  connaît  guère,  jusqu'à  présent,  parmi  les  ferments  acUfs 
de  la  terre  arable,  que  le  ferment  nitrique  de  MM.  Schlœsing  et 
Mûntz,  être  essentiellement  aérobie  qui  transforme  peu  à  peu  l'am- 
moniaque du  sol  en  acide  azotique.  Nous  avons  trouvé,  dans  les 
terres  riches  en  matières  organiques,  un  microbe  anaérobie  qui, 
à  l'inverse  du  précédent,  fonctionne  comme  un  réducteur  éner- 
gique. Une  terre  chargée  de  nitrates  qu'on  enferme  dans  un  tube 
scellé,  de  façon  à  la  maintenir  à  l'abri  de  l'oxygène,  change  ra- 
pidement de  composition  :  au  bout  de  quelques  semaines,  plus  tôt 
si  la  température  est  maintenue  au  voisinage  de  35®,  les  nitrates 
ont  complètement  disparu  en  dégageant  Tazote  qu'ils  renfermaient  ; 
en  même  temps  la  terre  prend  une  teinte  noire  qu'elle  ne  possé- 
dait pas  à  Torigine,  nous  aurons  sans  doute  occasion  de  revenir 
bientôt  sur  la  cause  de  ce  changement  de  couleur. 

Ce  premier  phénomène,  la  disparition  des  nitrates,  avait  été  ob- 
servé par  M.  Schlœsing  dès  1874,  mais  voici  le  point  nouveau  : 
cette  métamorphose  ne  s'accomplit  pas  si  la  terre  a  été  additionnée 
de  chloroforme,  ou  bien  si  on  Ta  soumise  pendant  au  moins  une 
heure  à  une  température  de  120-125*  ;  elle  peut  se  produire  de 
nouveau  si  on  ajoute  à  une  terre  chauffée  une  trace  de  terre  nor- 
male. Toujours  on  observe  une  absorption  rapide  d'oxygène  et  un 
dégagement  d'acide  carbonique  :  la  réduction  des  nitrates  est  donc 
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causée  par  un  microbe,  tandis  que  la  combustion  lente  des  ma* 
tières  organiques  est  un  simple  phénomène  chimique. 

Si  on  ajoute  à  la  terre  de  Teau  sucrée,  stérilisée  à  Tavance  pai 
une  longue  ébulUtion,  il  se  déclare  après  une  vingtaine  d'heures, 
si  la  température  est  convenable,  une  fermentation  énergiquOj 
accompagnée  d'un  dégagement  rapide  d'acide  carbonique  et  d'hy- 
drogène. Le  liquide  est  alors  peuplé  de  vibrions,  qui  se  meuvent 
en  serpentant,  qui  bleuissent  par  l'iode  lorsqu'ils  sont  adultes  et 
qui  présentent  tous  les  caractères  d'un  ferment  butyrique  :  ce  mi- 
crobe est  immédiatement  presque  pur,  on  peut  en  faire  des  cul- 
tures dans  l'eau  sucrée  additionnée  de  craie,  et  il  produit  tou- 
jours de  l'acide  butyrique.  Il  ne  paraît  agir  que  très  peu  sur  le 
lactate  de  chaux,  tandis  qu'il  désorganise  rapidement  les  tissus 
végétaux  ;  il  se  rapproche  donc  plus  du  bacillus  amylobacter  que 
du  vibrion  butyrique  de  M.  Pasteur. 

En  présence  du  sucre  et  du  nitrate  de  potasse,  ce  microbe  donne 
naissance  à  de  l'acide  butyrique  sans  produire  d'hydrogène  ;  il  se 
dégage  en  place  de  l'azote,  mélangé  parfois  de  protoxyde  d'azote. 
Voici  quelques  chiffres  : 

Expérience  I.  Terre  nitrée  maintenue  en  vase  clos  pendant  un  mois. 

Azote  primitif 23«,  38 

Gaz  final 26  ,40  (azote  pur) 

Expérience  II.  Terre  additionnée  de  salpêtre  et  maintenue  en  vase 
clos. 

'  Azote  primitif IS'^jBT 

Gaz  final 2S  ,90  contenant  2«,0  de  Az^Q. 

Expérience  III.  Terre  mélangée  de  salpêtre  et  de  glucose. 
Azote  primitif. . . .     22**, 05 
Gaz  final 42  ,8    contenant  10^,0  de  Az^O. 

Quelques  gaz  recueillis  pendant  des  fermentations  faites  systé- 
matiquement, en  présence  d'azotates,  contenaient  jusqu'à  40  <^/o  de 
protoxyde  d'azote,  dosé  par  l'alcool  ou  par  Teudiomèlre. 

Par  conséquent  les  nitrates  sont  réduits  par  le  ferment  buty- 
rique comme  ils  le  sont  par  l'hydrogène  naissant  ordinaire  :  c'est 
une  preuve  de  plus  que  les  fermentations  donnent  naissance  à  des 
réactions  exothermiques,  normales,  et  qui  pourraient  se  chiffrer 
par  un  nombre  déterminé  de  calories,  si  on  connaissait  exacte- 
ment la  nature  des  produits  qu'elles  forment  en  agissant  sur  le 
suore. 
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MM.  Gayoâ  et  Dupetit,  de  Bordeaux,  sont  arrivés,  en  suivant 
une  marche  toute  différente  de  la  nôtre,  a  voir  comme  nous  les  ni- 
trates disparaître  au  contact  d'un  microbe  qu'ils  n*ont  pas  encore 
décrit*  et  ces  Messieurs  paraissent  disposés  à  croire  que  le  déga- 
gement d'azote  qu'on  obtient  ainsi  est  le  produit  direct  de  la  fer- 
mentation ;  nous  pensons  qu'il  est  plus  naturel  d'admettre  que  ce 
dégagement  de  gaz  est  dû  à  une  réaction  secondaire,  et  nous  avons 
pu,  du  reste,  observer  d^autres  phénomènes  de  réduction  produits 
par  le  même  microbe  sur  quelques  corps  fortement  oxydés. 

G* est  ainsi,  par  exemple,  qu'en  présence  de  l'hydrate  ferrique, 
il  forme  rapidement  du  biilyrate  ferreux  qu'on  retrouve  en  disso- 
lution. 

L'azote  et  le  gaz  hilarant  paraissent  être  les  seuls  produits  im- 
portants de  la  réduction  des  nitrates  par  le  ferment  butyrique  : 
nous  n'avons  pas  observé  la  formation  d'une  quantité  sensible 
d'ammoniaque  (peut-être  une  trace  de  mëlhylamine),  ni  d'azotites, 
ni  d'hypoazotites,  ni  d'oxyammoniaque. 

La  pureté  relative  du  ferment  qui  se  développe  ainsi  par  la  seule 
action  de  la  terre  sur  le  sucre  pourrait  sans  doute  favoriser  beau- 
coup la  production  de  l'acide  butyrique  dans  les  mélanges  qu'on 
emploie  d'habitude  pour  le  préparer  ;  peut-être  même  pourrait-on 
obtenir  cet  acide  en  grandes  quantités  par  la  fermentation  du  sucre 
ou  de  la  mélasse  additionnés  seulement  de  craie  et  d'un  peu  de 
terre  riche  en  matière  organique.  Dans  nos  premiers  essais  nous 
avons  réussi  à  extraire,  de  deux  litres  seulement  de  liquide  fer- 
menté pendant  trois  semaines  entre  35  et  40'',  environ  16  grammes 
de  butyrate  de  soude  pur  et  sec,  et  ce  rendement,  obtenu  dans 
une  opération  irrégulière,  doit  être  considéré  comme  un  minimum. 

Pour  extraire  l'acide  butyrique  des  liquides  qui  renferment  encore 
beaucoup  de  sucre  non  transformé,  nous  recommandons  le  procédé 
suivant  :  on  concentre  presque  jusqu'à  siccité,  puis  on  distille  plu- 
sieurs fois  de  suite  avec  de  petites  quantités  d'eau  et  un  excès  d'a- 
cide borique  qui  ne  carbonise  pas  le  ^ucre  ;  on  arrive  rapidement, 
au  bain  de  paraffine  à  160%  à  extraire  la  presque  totalité  de  l'a- 
cide butyrique  qui  distille  étendu  ;  on  sature  exactement  par  le  bi- 
carbonate de  soude,  on  évapore  à  sec  et  on  fait  recristalliser  dans 
l'alcool. 

Les  phénomènes  que  nous  venons  de  décrire  présentent  une 
certaine  importance  au  point  de  vue  agricole  :  on  sait,  en  effet, 
que  sur  toute  la  surface  d'une  terre  où  existe  le  ferment  nitrique, 
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admet  ordinairement  que  sur  un  sous-sol  imperméable) 
e  d*azote  n'a  plus  lieu  :  les  expériences  précédentes  dé<-' 


la  nitrification  est  active,  et  les  produits  solubles  qui  en  résuUenI 
sont  entraînés,  pour  la  plus  grande  partie,  dans  les  eaux  de  drai-»^ 
nage.  On 

cette  perle 

montrent  qu'elle  peut  se  produire  encore,  car  le  bacillus  amylo-^; 

bacter  peut  se  développer  dans  les  couches  profondes  du  sol,  dé*' 

pouillé  d*oxygène,  et  réduire  ainsi  les  nitrates  à  Tétai  de  gaz  qui 

se  dégagent,  et  sont  définitivement  perdus  pour  ralimentaUon: 

végétale. 

La  chaux,  même  en  petite  quantité,  aiTéte  immédiatement  la 
fermentation  butyrique  ;  par  conséquent  la  réduction  des  nitrates  i 
ne  doit  plus  avoir  lieu  en  sa  présence,  et,  à  ce  nouveau  point  de 
vue,  il  nous  paraît  nécessaire  de  modifier  la  théorie  généralement^ 
admise  du  chaulage  ;  nous  avons  entrepris  sur  ce  sujet  quelques  .| 
expériences  nouvelles  ;  nous  y  reviendrons  prochainement. 

Sur  les  sels  doubles  préparés  par  f asloa  ;  par  MM*  BERTHELOT 

et  ILOSVAY. 

1.  Les  sels  doubles  peuvent  être  préparés  par  deux  voies  dis- 
tinctes :  par  voie  humide,  c'est-à-dire  en  faisant  réagir  en  prér 
sence  de  Teau  les  sels  simples  ou  les  corps  susceptibles  de  leur 
donner  naissance;  ou  bien  par  voie  sèche,  en  fondant  ensemble 
les  sels  simples  ou  les  corps  susceptibles  de  leur  donner  nais- 
sance. C*est  ainsi  que  le  mélange  des  carbonates  de  potasse  et  de 
soude  fond  plus  aisément  que  chacun  des  sels  séparés  (Mitscher- 
hch)  :  de  même,  le  mélange  des  deux  sulfates  (Rose),  des  deux 
azotates  (220«  au  lieu  de  333%  5  pour  AzO6Ket306°  pour  AzO«Na, 
d'après  Person);  de  même,  le  mélange  des  sulfates  de  soude  et  . 
de  Ijaryte,  celui  des  carbonates  de  soude  et  de  baryte  (Berlhier),  i 
etc.  Quelques-uns  des  sels  doubles  ainsi  formés  manifestent 
même  leur  existence  par  voie  humide,  tant  à  Tétat  de  combinai- 
son complète  et  isolée  que  dans  Tétat  dissocié,  par  exemple,  au 
sein  des  précipités,  dont  ils  ralentissent  les  lavages.  Par  voie  ^ 
sèche,  ils  interviennent  dans  les  réactions  et  doubles  décomposi-  * 
tiens  au  même  titre  que  les  hydrates  salins  par  voie  humide,  ^ 
c'est-à-dire  en  raison  de  leur  chaleur  propre  de  formation  et  de  ' 
leur  état  de  dissociation  :  double  condition  qui  règle  les  équilibres 
aussi  bien  par  voie  sèche  que  par  voie  humide,  conformément  aux  ' 
règles  de  statique  chimique  que  Tun  de  nous  a  exposées  et  jus-  , 
tifiées  par  des  exemples  aussi  nombreux  que  décisifs.  i 


i 
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i.  Nous  avons  entrepris  l'élude  inëDio(li(]ue  des  fiels  doubles 
ftifué»  par  fusion  el  formés  par  les  sels  li'un  même  acide  uni 
tax  bases  ilcaliaes  et  alcalino-lerreuses,  tels  que  los  carbonates, 
InsnlfAtefi,  les  chlorures  de  poLassium,  de  sodium,  de  baryum, 
de «Uijnliuni,  de  calcium,  (le  magnésium:  soil,  en  toul,  ((tiinze 
■lis  sunpies,  associés  deux  â  deux,  suivant  diverses  proi'urtions, 
lie  bpon  h  coRsIituer  trois  séries  régulières,  compri? liant  qtuKiinle 
elun^lt'mes  doubles,  lesquels  ont  été  étudiés  d'ubordijutilijui-s 
mïUnki  Bprc!i  leur  solidification,  puis  deux  mois  plus  lanl,  alla 
dcpennettre  aux  composés  de  parvenir  à  un  étal  llnal  bien  dé- 
imuiu'^. 
i  iSousAvons  reconnu  ainsi  [(uc  les  sels  doubles  anhydres  ap- 
partienncDt  À  deux  calé^ries  distincles:  les  uns  ëoiiI  stableSi 
(Ml-à-dire  qu'ils  subsistent  indéliniment  à  la  loinpérelure  ordi- 
mra  :  teb  sont  les  chlorures  doubles  de  potassium  et  de  magnê- 
simi,  le«  sulfates  doubles  de  maguésiuin  et  de  polag^ium  ou  de 
«ditini,  les  carbonates  doublea  de  polat^sc  et  de  soude,  etc.  De 
tissels doubles  sont  formés,  même  à  Iroid,  Rveo  dé^ttgemuiit  de 
chileur.  Lës  antres  sels  iloubl^s,  préparés  pnr  voie  <le  fusion  à 
OM  leui^'éniture  rouge  ou  voisine,  subsistent  toul  d'abord  à  la 
Impi-rBlure  ordinaire,  mais  non  d'une  manière  déllnilive,  car  ils 
» tnasTorment  peu  à  peu,  tantôt  rapidement,  tantôt  lentement, 
«  fevenant  à  l'étal  de  sels  simples.  Ce  sont  des  eombinaisons 
fcnnées  vers  le  rouge,  sans  doulo  avec  dégagement  de  chaleur, 
comme  toute  combinaison  directe  ;  elles  dégagent  égalemi.nl  de 
\i  cluleur  en  se  décoiiiposanl,  non  plus  au  rouge,  mais  à  la  lem- 
pératiire  ordinaire,  ce  qui  explique  leur  instabilité.  Une  telle  op- 
position entre  les  conditions  de  leur  formation  au  rouge  et  à  froid 
résulte  de  l'inégalité  des  chaleurs  spéciliques  el  des  chaleurs  de 
l'ijian;  elle  impose,  comme  nous  avons  eu  occasion  de  le  dire 
souvent,  une  grande  réserve  lorsqu'on  veut  éteniireaux  réactions 
prfxtiiites  à  de  hautes  tem|iératures  les  conclusions  tirées  des 
chaleurs  de  formation  mesurées  à  la  température  ordinaire.  Il  est 
ciiir  que  les  chaleurs  de  formation  (doivent  èlre  évaluées  aux  lem- 
-leratrires  mêmes  des  réactions  {l). 
i.  Ainsi,  un  sel  double,  formé  avec  dégagement  de  chaleur  vers 

r  On  voit  par  là  qu'il  n'est  pas  Itgiiime  d'clcniirc  à  Jea  le  m  pi  raturas 
Met  éievief,  telles  que  2000-  cl  aOOO-,  lempéralurc  rto  rombuslîon  dos  mt- 
■m^f  ga7.eux  de  l'iiyilrogt-iie  avec  l'oiygèno  ou  le  clilorc,  l^s  conclusion» 
irfuiics  des   chaleurs 
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le  rouge  et  dans  l'état  fondu,  pourra  se  présenter  à  la  température 
ordinaire  comme  un  composé  formé  avec  absorption  de  chaleur. 
On  connaît  déjà  plus  d'un  exemple  de  combinaison  exothermique, 
susceptible  de  devenir  endothermique  par  un  abaissement  de  tem* 
pérature.  Or,  une  telle  combinaison  représente,  dans  la  plupart 
des  cas,  un  système  provisoire  et  mobile,  lequel  tend  de  lui-même 
à  reprendre  son  état  d'équilibre  le  plus  stable,  sous  l'influence  dtf 
temps  et  de  certaines  actions  mécaniques.  U  en  est  de  même  de 
ces  alliages  métalliques  qui  se  réchauffent  spontanément,  quel- 
que temps  après  leur  solidification  ;  probablement  à  cause  de  la 
décomposition  exothermique  de  quelque  composé  formé  dans  l'état 
de  liquidité. 

5.  Ici  se  présente  une  observation.  Les  sels  simples  eux-mêmes, 
récemment  fondus  et  solidiflés,  ne  prennent  pas  toujours  immé- 
diatement leur  état  définitif.  Person  en  avait  fait  la  remarque  il  y 
a  longtemps,  et  les  physiciens  ont  observé,  à  diverses  reprises» 
des  faits  analogues  ;  nous  en  avons  signalé  quelques-uns.  Mais, 
en  les  examinant  de  près,  il  est  facile  de  reconnaître  que,  toutes 
les  fois  qu'il  s'agit  de  sels  simples^  les  quantités  de  chaleur  ainsi 
retenues  dans  les  premiers  moments  sont  très  petites.  Persoa  a 
trouvé  un  écart  de  +  0«**,09  pour  NaCl.  L'un  de  nous  a  signalé 
récemment,  pour  HgCl,  un  écart  de  -[-  0,4;  pour  HgBr  :  -|-  0,8. 

Nous  avons  repris  ces  mesures  pour  les  sels  simples  que  nous 
nous  proposions  d'associer. 

6.  Pour  les  sels  doubles,  les  écarts  sont  souvent  beaucoup  plus 
considérables;  parfois  dans  la  proportion  de  1:10.  On  trouvera 
dans  les  Comptes  rendus  de  T Académie^  séance  du  5  juin  1882, 
le  tableau  de  nos  expériences  sur  dix  sels  simples  et  sur  quarante 
et  un  systèmes,  représentant  les  sels  doubles  ou  formés  par  l'as- 
sociation des  sels  simples  mélangés  deux  à  deux  en  rappport  équi- 
valent et  fondus  ensemble.  Ces  systèmes  comprennent  les  chlo- 
rure, bromure,  iodure  de  potassium;  les  chlorures  de  sodium, 
baryum,  strontium,  calcium,  magnésium;  les  sulfates  de  potasse,  ^ 
soude,  baryte,  strontiane,  magnésie  ;  les  carbonates  de  potasse,  \ 
soude  et  baryte.  1 

7 .  Voici  les  résultats  généraux  qui  découlent  de  ces  expériences  î 
relativement  a  la  formation  des  sels  doubles  par  fusion  ignée  et  à  \ 
leur  rôle  dans  les  réactions  chimiques,  telles  que  doubles  décom-  i 
positions,  formation  de  sels  ou  d'oxydes  cristallisés,  etc.  i 

Un  certain  nombre  de  systèmes,  formés  par  l'association  ignée    I 
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de  deux  sels,  présentent  une  chaleur  de  dissolution  moindre  que 
la  somme  de  celle  des  composants;  dès  lors,  la  chaleur  de  corn- 
UnaisoD  des  deux  sels  â  la  température  ordinaire  est  positive  ; 
tels  sont  : 

!•  Les  chlorures  doubles  de  potassium  el  de  magnésium  fondus. 
Pour  MgCi-f-  KGl,la  chaleur  déformations  -|-1>^'7  ^out  d'abord; 
4-1,68,  après  deux  mois.  Pour 2  MgCl-f  KCl  :  -f  8^1,  puis-f 
2,94.  Pour  2KC1  -f  MgCl,  de  même  +  2,27  puis-f-  2,12.  Ces  valeurs 
numériques  montrent  qu'il  existe  au  moins  deux  sels  doubles  dis- 
tincts. Le  rapport  2MgGl  -^  ^^11  répond  à  un  sel  double,  cris- 
tdlisable  par  Yoie  humide  :  KCl,2MgGi,12HO. 

La  formation  du  sel  double  hydraté  dégage  -j-  ^4^  >  ^u  lieu  de 
-f-  SyOi  pour  le  sel  anhydre. 

2**  Le  chlorure  de  calcium  et  de  potassium  fondu,  KGl  -j-  CaCl,  a 
donné  -f-  ^^^i  puis  -j-  l»^^»  valeurs  qui  se  confondent  et  qui  in- 
diquent Texistence  d*un  sel  double,  sans  en  définir,  d'ailleurs, 
autrement  les  proportions. 

S»  Il  en  est  de  même  du  chlorobromure  de  baryum^  BaCl  4- 
BaBr.  En  effet,  la  dissolution  du  sel  double,  récemment  fondu,  a 
dégagé  -|-  1,65  à  18^8  ;  celle  de  ses  composants  -f  1,08+2,00  = 
-|-  8,17.  D'où  résulte  la  chaleur  de  combinaison  4-  1>^2- 

4*"  Le  carbonate  double  de  potassium  et  de  soude  fondu 

CO^K-f  œ3Na, 

a  fourni  la  chaleur  de  combinaison  -|- 1,77,  puis  -j- 1,98.  M.  de  Ma- 
rignac  a  décrit  un  sel  double  hydraté,  formé  dans  les  mêmes 
rapports.  Par  voie  sèche,  il  paraît  en  exister  plusieurs,  car 

2C03K  -f  G03Nû 

a  donné  +  2,41,  puis  +  2,68.C03K4-2C03Na  a  fourni  seulement 
4*  0,80,  puis  4- 1»20,  ce  qui  pourrait  s'expliquer  par  Texistence 
du  sel  formé  à  équivalents  égaux. 

5*  Le  sulfate  double  de  potasse  et  de  magnésie,  S0*K4-S0*Mg, 
fondu,  répond  à  une  chaleur  de  formation  4-  3,17,  puis  4-  ^»36  ; 
\e  sulfate  double  de  sodium  et  de  magnésium,  fondu,  4-  ^»80»  P^s 
4-2,16.  Ces  deux  sels  doubles  sont  faciles  à  préparer  par  voie 
humide,  dans  l'état  d'hydrate. 

Ainsi  Ton  peut  constater  Texistence  de  toute  une  série  de  sels 
doubles,  chlorures  doubles,  chlorobromures,  carbonates  doubles, 
sulfates  doubles  formés  par  voie  sèche,  et  qui  conservent,  même 
è  la  température  ordinaire,  une  chaleur  de  combinaison  positive* 
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Dès  lors  ces  sels  doubles  sont  stables,  et  la  plupart  d'entre  eux 
susceptibles  d*être  reproduits  par  voie  humide. 

8.  Un  grand  nombre  de  systèmes,   formés  par  l'associatioa 
ignée  de  deux  sels,  présentent,  au  contraire,  une  chaleur  de  dis- 
solution plus  grande  que  la  somme  de  celles  des  composants  : 
l'inégalité  va  le  plus  souvent  en  diminuant,  parfois  jusqu'à  zéror^ 
avec  le  temps. 

L'excès  thermique  ainsi  constaté  représente  ce  que  Ton  appe 
lait  autrefois  la  chaleur  de  fusion  retenue  par  le  système  récem- 
ment solidifié.  11  est  d'autant  plus  grand  que  l'on  se  rapproche^^^ 
davantage  de  la  température  de  fusion  des  systèmes.  Certains  de 
ceux-ci  dégagent,  pendant  le  refroidissement,  des  quantités  de 
chaleur  très  supérieures  à  celles  qui  répondraient  à  leur  chaleur 
spécifique  constatée  ultérieurement.  On  peut  citer,  par  exemple, 
l'azotate  double  de  soude  et  de  potasse  AzO^K-f-AzOWa,  qui  cié-  * 
gage  vers  l^'^y-^-i^^^SO.  Ces  faits  rappellent  certains  alliages  ^ 
métalliques  ;  mais  ils  ne  peuvent  être  appréciés  rigoureusemeol  1 
que  si  l'on  ramène  les  systèmes  à  un  état  final  strictement  défini 
et  toujours  identique  à  lui-même  :  ce  que  la  dissolution  permel 
d'exécuter  pour  les  sels  doubles,  tandis  qu'on  ne  possède  aucune  ^ 
garantie  de  ce  genre  pour  les  alliages. 

Ces  variations  répondent  à  l'état  antérieur  du  système  fondu, 
soit  qu'il  s'agisse  de  modifications  isomériques  spéciales,  comme 
pour  le  soufre,  soit  qu'il  s'agisse  de  combinaisons  formées  par  fu- 
sion d*une  façon  normale,  c'est-à-dire  avec  dégagement  de  cha-  J 
leur,  mais  qui  deviennent  endothermiques  pendant  le  refroidisse- 
ment. 

9.  La  stabilité  des  systèmes  ainsi  formés,  après  refroidisse* 
ment,  dépend  de  son  état  vitreux  et  de  diverses  autres  conditions. 
La  durée  en  est  très  variable.  Par  exemple,  au  bout  d'un  mois, 
KCl-f- 1^1  fi  repris  son  état  initial;  KBr-{-  Kl  en  est  devenu  très 
voisin.  NaCl  -j-  BaCl  l'avait  repris  après  deux  mois;  de  môme 
NaCl  +  CaCl,  2S0*Na-h  SO*Ba,  etc.,  tandis  que  KCl  +  KBr, 
après  un  mois,  n'avait  pas  varié  de  moitié;  KCl-f-BaCl,  en  deux 
mois,  avait  varié  seulement  de  —  1,5  à  —  1,3;  SrCl+CaCl  de 
—  1,9  à—  1,7;  SO*K-j-SO*Na  n'avait  pas  changé  sensiblemeat 
ni  plus  que  2  SO*K  +  SO^Ba  ou  COSK-j-CO^Ba,  etc.  La  pulvé- 
risation préalable  du  sel  double  accélère  ces  changements.  Mais 
on  voit  pourtant  que  les  sels  doubles  formés  par  fusion  peuvent 
subsister  pendant  un  temps  très  long,  malgré  le  caractère  endo- 
thermique  qu'ils  prennent  pendant  le  refroidissement. 
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iO.  Ces  sels  doubles  jouent  un  rôle  important  dans  une  mulli- 
tode  de  réactions  et  de  métamorphoses  opérées  par  voies  sèches. 
Nous  citons,  entre  autres,  les  cristallisations  du  sulfate  de  baryte 
et  de  strontiane,  au  sein  de  leurs  sulfates  doubles.  De  même  le 
carbonate  de  baryte  cristallise  aux  dépens  des  carbonates  doubles 
fusibles  qui  le  renferment.  On  obtient  ainsi  de  véritables  cristal- 
lisations par  voie  sèche,  du  même  ordre  que  les  silicates  naturels 
reproduits  par  voie  de  fusion  ignée  par  M.  Fouqué.  Les  silicates 
cristallisés  résultant  de  la  dévitrlAcation  lente  (1)  des  verres  (por- 
celaine de  Rèaumur);  le  corindon,  les  rubis  et  les  silicates  cris- 
tallisés, obtenus  par  MM.  Fremy  et  Feil,  se  forment  dans  des 
condilions  du  même  ordre.  En  d'autres  termes,  on  obtient  par 
voie  de  fusion  ignée  des  sels  doubles,  dont  la  dissociation  et  les 
décompositions  ultérieures  reproduisent  leurs  composants  cris- 
tallisés. Celte  décomposition  s*opère  tantôt  au  moment  de  la  soli- 
dification, tantôt  d'une  manière  plus  lente  dans  la  masse  solidifiée, 
non  sans  un  dégagement  de  chaleur  caractéristique. 

Une  autre  application  des  plus  importantes  de  Texistence  de  ces 
sels  doubles  consiste  dans  leur  intervention  dans  les  doubles  dé- 
compositions opérées  par  voie  sèche,  par  exemple,  la  réaction  des 
carbonates  alcalins  sur  le  sulfate  de  baryte.  Ces  réactions  s*opè- 
rent  en  général  d'une  manière  telle  que  le  système  qui  dégage  le 
plus  de  chaleur  se  forme  de  préférence,  ainsi  que  M.  Ostwald  l'a 
montré  récemment  dans  un  Mémoire  intéressant  (/o£/riia//ur/>ra/c- 
tische  Cbemie,   N.  F.,  t.  XXV,  p.  1),  mais   sans  se  rendre  un 
compte  exact  du  rôle  des  sels  doubles.  En  effet,  les  réactions  de 
cetordrenesont  pas  totales,  comme  on  le  savait  depuis^longtemps, 
lorsqu'on  opère  à  équivalents  égaux.  Pour  les  accomplir,  il  con- 
vient d'employer  un  excès  de  carbonate  alcalin  ;  en  un  mot,  nous 
avons  affaire  ici  à  des  équilibres,  dépendants  des  proportions  re- 
latives des  corps  réagissants.  Or,  il  ne  saurait  en  être  autrement, 
du  moment  où  il  se  forme  dans  les  réactions  des  sels  doubles  en 
partie  dissociés,  et  qui  servent  d'intermédiaires. Par  exemple,  lors- 
qu'on fait  réagir  le  carbonate  de  soude  sur  le  sulfate  de  baryte,  la 
réaction  véritable  n'a  pas  lieu  entre  quatre  sels  simples,  tels  que 
le  carbonate  de  baryte,  le  carbonate  de  soude,  le  sulfate  de  baryte 
et  le  sulfate  de  soude.  Il  se  forme  en  même  temps  un  carbonate 
double  de  soude  et  de  baryte,  un  sulfate  double  de  soude  et 
de  baryte.  L'état  de  dissociation  des  sels  doubles  amène  la  for- 

(l)  U  verrey  par  M.  Peligot,  p.  87  (1878). 
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mation  prépondérante  des  sels  simples  qui  en  dérivent.  Si  cet 
derniers  s'éliminent,  leur  formation  peut  devenir  totale:  s'il 
demeurent  en  présence  de  leurs  composants  leur  form  ation  eae 
limitée  au  degré  marqué  par'  la  dissociation  des  sels  doubles, 
degré  qui  change  avec  les  proportions  relatives. 

Les  principes  qui  règlent  cet  ordre  de  réactions  par  voie  sache 
sont  exactement  les  mômes  que  ceux  qui  règlent  les  réactions  pai 
voie  humide.  Dans  un  cas  comme  dans  Fautre  les  équilibres  r6« 
sultent  de  Tintervention  de  composés  secondaires  qui  existent 
à  rétat  de  dissociation  partielle.  On  a  montré  déjà,  à  bien  dei 
reprises,  que  ces  réactions  et  ces  équilibres  sont  lesconséqueaocfl 
normales  des  principes  termochimiques. 

Sur  les  déplaeemeats  réciproques  des  eorps  halogènes  et  sur  les 
composés  seeoBdalres  qui  y  président  ;  par  M.  BERTHELOT. 

Le  déplacement  du  brome  par  )e  chlore  dans  les  sels  haloîdeck 
a  été  l'origine  de  la" découverte  de  cet  élément  par  Balard  :  c'esli 
un  fait  général  et  partout  enseigné.  Ce  déplacement  a  lieu  aveo^ 
dégagement  de  chaleur  notable,  tel  que  le  montrent  les  chiffres! 
suivants,  relatifs  à  la  température  ordinaire  : 

KBr  solide  +  Cl  gaz  =  KBr  solide  +  Br  gaz  :  +  4c«l,6  ; 

avec  BaÇr  :  +6««i,8;  avecAgBr  :  -|- 1  «»^,5  seulement.  Toutes  ces 
réactions  s'opèrent  donc  conformément  aux  principes  thermochi*  • 
miques.  Elles  représentent  le  phénomène  fondamental  et  elles  , 
avaient  même  été  regardées  comme  totales  jusqu'à  ces  derniers  \ 
temps.  Cependant  un  savant  russe,  M.  Potilitzine,  a  publié  ré-  ' 
comment  des  expériences  qui  tendent  à  établir  que  les  réactions 
inverses  se  produisent  également,  dans  une  mesure  faible  à  lavé» 
rite,  lorsqu'on  opère  à  équivalents  égaux,  mais  plus  considérabla 
en  présence  d'un  grand  excès  de  brome.  Ceci  m'a  engagé  à  répéter 
les  expériences  et  à  en  préciser  davantage  les  conditions  thermo-  . 
chimiques  ;  j'ai  découvert  ainsi  les  intermédiaires  véritables  et 
méconnus  jusqu'à  présent  de  ces  réactions  inverses,  lesquels  sont  ' 
les  perbromures  métalliques,  le  chlorure  de  brome  et  les  chlore- 
bromures  métalliques  :  composés  secondaires  dont  la  chaleur  de 
formation  et  la  dissociation  expliquent  tous  les  phénomènes. 

Voici  mes  observations  :  j'examinerai  d'abord  les  réactions  du  ^ 
brome  sur  les  chlorures,  dans  des  conditions  diverses  et  pré-  " 
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risées  avec  le  plus  grand  détail,  puis  je  parlerai  des  composés 
secondaires,  et  je  monti*erai  rapplication  des  données  précéden- 
tes à  l'interprétation  des  réactions. 

I.   ÂCTI<H<  DU   BROUE    SUR  LES   CHLORURES. 

!•  Chlorure  de  potassium,  —  Le  brome  jo^r,  agissant  à  équi- 
valents égaux  sur  le  chlorure  de  potassium  sec,  soit  à  froid  pen- 
dant cinq  jours,  soit  à  chaud  pendant  Y^  d'heure,  ne  produit 
qu*un  déplacement  insensible  :  je  dirais  même  nul,  s'il  était 
permis  de  négliger  des  variations  de  poids  de  o'%0025  et  Qc'yOOâ 
sur  i  gramme  environ  de  matière,  et  surtout  si  les  expériences 
suivantes  n'indiquaient  l'existence  d'une  certaine  réaction. 

L*aclion  â  froid  a  été  trouvée  également  presque  insensible 
pour  KCl  -f  SBr. 

J*ai  répété  l'essai  de  la  façon  suivante  :  la  nacelle  renfermant  le 
sel  était  placée  au  milieu  d'un  long  tube  horizontal  et  chauffée 
vers  le  rouge  sombre,  tandis  qu'on  faisait  circuler  à  sa  surface, 
par  des  distillations  alternatives  et  lentes,  le  brome  contenu  dans 
deux  récipients  de  verre,  ajustés  à  l'émeri  aux  deux  extrémités 
du  tube  :  l'un  des  récipients  était  chauffé,  l'autre  refroidi. 

En  opérant  avec  KCl  +  i9Br,  une  heure  et  un  quart  de  chauf- 
fag^e,  quatre  distillations,  5,5  centièmes  do  chlorure  ont  été 
décomposés  ;  après  4  heures  et  9  distillations  :  7,  8  Yo* 

Ainsi  le  brome  attaque  le  chlorure  de  potassium  en  dévelop- 
pant une  réaction  inverse,  presque  insensible  à  la  vérité  à  équi- 
valents égaux,  mais  qui  devient  manifeste  en  présence  d'un  grand 
excès  de  brome,  surtout  si  Ton  entraîne  les  produits  (chlorure 
de  brome)  par  volatilité. 

2**  Chlorure  de  baryum  BaCl  -j-  21Br.  —  Après  quatre  heures 
d'action  vers  le  rouge  sombre  et  huit  distillations  :  23,2  cen- 
tièmes substitués. 

3**  Chlorure  d'argent  (sec,  mais  non  fondu).  —  AgCl-j-2Br 
environ  dans  une  nacelle  de  porcelaine,  à  froid j  pendant  cinq 
joui*s.  Substitution  :  4  %. 

AgCl-p7Br  à  froid,  cinq  jours.  Substitution  :  7,2  %. 

AgCl4-21Br  au  rouge  sombre,  trois  heures,  six  distillations. 
Décomposition  s'élevant  aux  97  centièmes. 

Ainsi  la  substitution  inverse,  minime  avec  le  chlorure  de  po- 
tassium, même  en  présence  d'un  grand  excès  de  brome,  est  plus 
marquée  avec  le  chlorure  de  baryum  et  davantage  encore  avec 


60         MEMOIRES   PRÉSENTÉS   A  LA    SOCIETE  CHIMIQUE. 

le  chlorure  d'argent.  Ces  faits  sont  d'accord,  comme  on  va  le 
montrer,  avec  les  prévisions  tirées  de  l'existence  et  de  la  gran- 
deur relative  des  chaleurs  de  formation  des  composés  secon^ 
daires. 

IL  Composés  SECONDAmES. 

i®  Chlorure  de  brome,  BrCl,  produit  commun  qui  se  forme 
avec  tous  les  chlorures  traités  par  un  excès  de  brome.  Or, 

Br  gaz -f- Cl  gaz  =  BrCl,  liquide,  dégage  4-4, "*6; 

ce  chiffre  répond  à  la  fraction  combinée,  laquelle  serait  à  peu 
près  égale,  à  froid,  à  la  fraction  dissociée,  d'après  les  analogies 
tirées  du  chlorure  d'iode  liquide  (+9"',8)  et  des  composés  ana- 
logues. {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  ô""  série,  t.  XXI, 
p.  370.) 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  chaleur  de  formation  observée  sur  le,; 
chlorure  de  brome,  suffit  pour  expliquer  la  décomposition  par- 1 
tielle  du  chlorure  d'argent  par  le  brome  à  froid  :  j 

AgCl  +  5r2  gaz  =  AgBr -t- BrCl  :  —  l,5  +  4,6  =  3c«i.l.  ' 

La  décomposition  est  d'ailleurs  limitée,  en  raison  de  la  dissocift-  ' 
tion  du  chlorure  de  brome,  et  elle  est  réglée,  au  contact  du  solide; 
et  du  liquide,  par  un  coefficient  spécifique,  conformément  au  prin- 
cipe des  surfaces  de  séparation  et  aux  lois  de  M.  Ditte  {Essai  dé 
mécanique  chimique^  t.  II,  p.  96  et  99.) 

A  chaud,  et  peut-être  même  à  froid,  la  formation  du  chlore-  \ 
bromure  d'argent,  dont  il  sera  bientôt  question,  concourt  au  dé- 
placement. 

2°  Perbromures  de  potassium  et  de  baryum, 
KBr  -\-  Br*  gaz=  KBr^  dégage  :  sels  solides  +  ^0^*^  9  ;  sels  dis- 
sous +  11,5.  Les  valeurs  sont  donc  très  voisines  pour  ces  deux 
états.  I 

BaBr  -j-  Br*  gaz  =  BaBr'',  dégage,  d'après  mes  mesures,  leB  \ 
sels  dissous  en  présence  de  SOH^O^  :  4-i0'^'»^4;  valeur  que  Ton  t 
peut  admettre,  au  moins  comme  approchée,  pour  Tétat  anhydre.  . 

Ces  perbromures  no  se  forment  que  lentement  à  l'état  anhydre,  î 
et  ils  demeurent    dissociés.    Leur   chaleur  de  formation  rend  :. 
compte  des  déplacements  inverses,  surtout  à  froid,  avec  le  chlo- 
rure de  potassium  et  avec  le  chlorure  de  baryum;  bien  entendu, 
en  l'ajoutant  à  celle  du  chlorure  de  brome, 

KCl  +  Br4=   KBr3-|-BrCl  :  —  4,6  4-4,6+10,9  =  -ri0cal,9, 
BaBr+Br4  =  B»Br3  +  BrCl:— 6,8  +  4,6  +  10,4  =  4-  8c«i,2. 
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Mais  les  réactions  demeurent  limitées,  à  cause  de  la  dissociation 
des  perbromures  alcalins  et  de  celle  du  chlorure  de  brome;  le 
tout  conformément  aux  notions  signalées  plus  haut.  S*il  n'y  avait 
pas  d'autre  composé,  il  semble  que  la  réaction  devrait  aller  moins 
loin  avec  le  baryum,  ou  tout  au  moins  rester  dans  des  limites 
voisines.  Mais  il  y  a  un  troisième  composé  secondaire,  également 
exothermique,  avec  le  baryum. 

$•  Cblorobromures.  —  Le  sel  double  de  baryum  peut  être 
obtenu  par  fusion  :  j'ai  reconnu  que  : 

BaCl -t-BaBr=BaGl,BaBr,  dégage -t-l"i, 5  (évalué  à  froid). 

C'est  là  un  nouveau  composé  qui  ne  paraît  pas  dissocié  à  froid  et 
qui  Joue  un  certain  rôle.  Seul,  il  ne  suffirait  pas  à  compenser  les 
ù^fi  qui  font  la  différence  thermique  entre  le  chlorure  et  le  bro- 
mure ;  mais  sa  formation  aux  dépens  de  l'excès  de  chlorure  non 
décomposé  concourt  avec  celle  des  corps  dissociés  (chlorure  de 
brome  et  de  perbromure  de  baryum)  pour  déterminer  et  accroître 
la  production  d'une  certaine  dose  de  bromure  de  baryum. 

A  chaud,  il  convient  de  faire  intervenir  également  le  chloro- 
bromure  de  potassium.  L'existence  et  le  rôle  d'un  semblable  sel 
double  résultent  de  divers  faits;  ils  sont  appuyés  d'ailleurs 
par  la  diHiculté  avec  laquelle  le  chlore  élimine  les  dernières 
traces  de  brome  ;  ainsi  j'ai  observé  que  celte  élimination  vers  400°, 
même  après  3  heures  de  chauffage,  n*est  pas  encore  complète. 

Celte  même  résistance  met  aussi  en  évidence  l'existence  à 
haute  température  d'un  chlorobromure  d'argent,  déjà  signalé  par. 
les  minéralogistes.  En  effet,  le  système  AgCl-|-AgBr,  chauffé 
deux  heures  vers  400**,  dans  un  courant  lent  de  chlore  sec,  a 
perdu  seiiloment  un  tiers  du  brome  qu'il  contenait.  Le  surplus 
s'est  éliminé  entièrement,  mais  seulement  après  quatre  heures  de 
nouvelle  réaction. 

Les  observations  de  ce  genre  ne  sont  pas  rares  en  chimie  :  les 
analystes  les  signalent  continuellement.  Cette  différence  entre  la 
promptitude  d'attaque  des  premières  proportions  et  la  lenteur 
d'attaque  des  dernières,  surtout  dans  les  conditions  où  les  pro- 
duits sont  éliminés,  n'a  guère  été  expliquée  jusqu'ici.  Elle  ré- 
sulte, à  mon  avis,  de  la  formation  de  certains  sels  doubles  et 
composés  secondaires,  dont  la  chaleur  de  combinaison  surpasse 
la  chaleur  mise  en  jeu  dans  la  décomposition  directe  des  sels 
simples.  Ces  composés  secondaires  résistent  donc  à  une  première 
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action,  et  ilç  résisteraient  même  indéfiniment  s'ils  n'étaient  pai 
dissociables  par  Faction  de  la  chaleur  (ou  des  dissolvants);  mail 
leur  dissociation  lente  est  déterminée  par  la  destruction  des  seU 
simples  qui  maintenaient  Téquilibre,  et  elle  reproduit  les  mêmei 
sels  simples,  qui  se  détruisent  à  mesure,  en  vertu  de  la  réactioi 
normale  :  la  dissociation  du  sel  double,  ou  du  composé  secoa- 
daire,  se  reproduisant  sans  cesse,  finit  par  amener  la  réaction  i 
Ba  limite  définitive. 

Ainsi   l'ensemble    des    faits    que  je    viens    d'exposer  reii4 
compte  du  déplacement  du  brome  par  le  chlore,  réaction  prin- 
cipale, déterminée  par  la  grandeur  relative  des  chaleurs  de  for- 
mation   des   composés  fondamentaux;  il  rend  compte  encore 
des  équilibres  et  des  déplacements  inverses  :  réactions  accès* 
soires  et  perturbatrices,  qui  résultent  également  de  la  grandeiûr 
prépondérante  des  chaleurs  de  formation  de  certains  composés, 
secondaires.  Les  dernières  réactions  sont  peu  sensibles  et  môme^ 
négligeables  dans  les  circonstances  ordinaires,  à  cause  de  Tétal^ 
de  dissociation  de  composés  secondaires;  elles  ne  deviennent] 
apparentes  que  si  Ton  exagère  Tinfluence  de  ces  derniers,  60 
en  restreignant  la  dissociation  par  remploi  d'un  grand  excès 
brome,  soit  en  en  reproduisant  sans  cesse  les  effets  par  cet  arti 
flce  qui  consiste  à  éliminer  à  mesure  les  produits  volatils. 

En  un  mot^  dans  les  déplacements  réciproques  des  corps  halo  : 
gènes  comme  dans  les  conditions  presque  innombrables  que  j*aiett- 
occasion  de  passer  en  revue  depuis  le  début  de  mos  recherches, , 
les  réactions  directes,  les  réactions  inverses  et  lea  équilibres  de* 
meurent  invariablement  soumises  aux  règles  de  la  thermochimie. 

Correspondance  suédoise  de  H.  P. -T.  CL|IVE. 
Sur  Taclde  naphlyle-sulfureux  a-ehloré  ;  par  M.  K.-E.  ) 

ARIWELL.  ^ 

I 

M.  Zinin  a  déjà  montré  que  la  naphtaline  «-chlorée  donne  avec  ? 
Tacide  sulfurique  un  acide  sulfoné  cristallisable.  Cette  réaction  1 
ne  parait  fournir  qu'un  seul  dérivé,  ou  du  moins  qu'un  seul  dérivé  ^ 
prépondérant.  Le  chlorure  C^^H'^SO^Cl  constitue  de  grands  cris-.  ? 
taux,  bien  formés,  fondant  à  95^  Il  a  fourni  à  l'analyse  :  t 

Trottvé.  Calculé.  :' 

S 12,18  12,26  ! 

Cl.   ...   .        26,83  27,20 

Chauffé  avec  un  excès  de  PCl',ce  chlorure  donne  de  la  naphtaline 


CHl^^l     JCH 
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^dicblorée^  fondant  à  68* et  contenant  35,53o/oCl  (théorie  36,040/^.) 
La  naphtaline  p-chlorée  étant  un  dérivé  aa  contenant  les  deux 
atomes  de  chlore  dans  le  même  noyau  benzénique,  Tacide  naphty- 
sulfureux  «-chloré  doit  avoir  pour  formule 

CH  GS02H 

gh/\>/\gh 

CH  CCI 

L*acide  naphtylsulfureux  a-bromé^  obtenu  par  M.  Jolin  (t.  %^j 
p.  516)  en  faisant  réagir  Tacide  sulfurique  fumant  sur  la  naphta- 
line a-bromée,  possède  une  constitution  analogue. 

L'auteur  se  propose  de  soumettre  à  une  étude  détaillée  les 
divers  acides  naphtyle-sulfureux  chlorés. 

9mr  les  dérlfés  nltrés  des  aeldes  aaphlyle-dlsalfiireax, 

par  M.  I.-E.  AXÉIV. 

En  traitant  le  chlorure  de  Tacide  a-disulfureux  (fondant  à 
i57-158*),  à  la  température  ordinaire,  par  un  mélange  d'acides 
azotique  et  sulfurique  concentrés,  on  obtient  deux  produits  qu'on 
peut  séparer  par  des  cristallisations  répétées  dans  la  benzine.  Le 
produit  le  plus  soluble  constitue  un  dérivé  mononitré,  le  moins 
soluble,  un  dérivé  dichloré. 

Le  chlorure  mononitré  C*®H*(AzO*)(SO*Cl)*  cristallise  dans  la 
benzine  en  grands  cristaux  tabulaires,  jaunâtres,  contenant  de  la 
benzine  qu'ils  perdent  en  devenant  opaques.  Dans  l'acide  acétique 
le  corps  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  140-141*. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Az 8,80  8,78 

Cl 19.90  19,19 

Le  chlorure  diuitré  G*0H*(AzO«)2(SO«Gl)2  cristallise  dans  la 
benzine  en  aiguilles  aplaties  et  radiées,  fusibles  à  218°,5— 219®,5. 
L'analyse  a  donné  Az  =  7,15;  S= 15,36  (le  calcul  exige  Az=8,75 
et  8=15,42). 

Le  chlorure  de  l'acide  p-naphtyldisulfureux  (fusible  à  226°) 
fournit,  avec  le  mélange  des  acides  azotique  et  sulfurique  concen- 
trés, un  dérivé  mononitré  G«oH»(AzO«)(SO«Cl)«  qui  cristalUse  en 
prismes  jaunâtres  courts,  fuéibles  à  185—187*.  L'analyse  a  fourni 
les  nombres  suivants  : 

Trouvé.  Cakole. 

Az 8,78  3,78 

CL 19,59  19,19 
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Le  dérivé  mononitré  de  Facide  Daphtyl-a-disulfureux  a  él 
obtenu  ea  faisant  digérer  le  chlorure  avec  de  l'eau  à  150*  e 
tubes  scellës.C'est  un  corps  très  soluble,  cristallisant  en  aiguilla 
flexibles.  Les  sels  d'ammonium,  de  calcium  et  de  plomb  sont  trô 
solubles  ;  le  sel  de  baryum  Test  beaucoup  moins. 

En  traitant  le  chlorure  par  l'ammoniaque  aqueuse,  on  obtien 
deux  produits  dont  Tun,  Tamide,  est  peu  soluble  et  dont  Fautif 
probablement  C«oH5(Az02)SO«AzH«.SO»AzH*,  est  assez  soluble 
L'amirfe  C*0H»(AzO«)(SO«AzH«)«  constitue  des  aiguilles  aplaties,) 
peine  colorées,  fondant  à  SSB^*  en  se  décomposant.  Son  analyse  i 
fourni  les  résultats  suivants  : 

.  Tronfé.  Cilculé. 

C 36,n  36,25 

H 2,90  2,72                           ' 

Az 12,69  12,69 

L'auteur  se  propose  de  continuer  l'étude  de  ces  acides  nitréft 
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Non-existenee  de  l'aelde  pentathloaiqae;  par  M.  W.  SPRING  {i)i 

Il  est  impossible  de  suivre  Fauteur  dans  les  longs  développe^ 
ments  que  comporte  son  mémoire  (S""  partie),  et  qui  ont  pour  bu| 
de  démontrer  que  l'acide  penthathionique  n'existe  pas  et  que  lÉ 
solution  de  Wackenroder,  notamment,  obtenue  en  dissolvant  à 
fois  dans  l'eau  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'hydrogène  sulfuré, 
une  dissolution  de  soufre  dans  l'acide  tétrathionique.  éd.  w. 

Sur  les  phosphates  de  thalllum  et  de  lithliuai 
par  M.  C.  RAMMELSBERG  (2). 


^! 


Phosphates  de  thallium.  —  L'auteur  a  refait  l'analyse  desiroii^ 
phosphates  thalleux  décrits  par  Lamy.  Pour  ces  analyses,  le  s^^ 

(1)  Liebig's  Anoalen  der  Cbemie,  t.  ei 3,  p.  329  à  3G3. 

(2)  Poggendorfra  Annaleo,    t.  ill,p.  094  à  709.  —  Deutsche   cbemiaeb» 
GeselIscbaJt,  t.  iS,  p.  2228.  ..i 
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a  été  mis  en  digestion  avoc  du  sulfure  ammonique  ;  le  sulfure  a 
été  ensuite  oxydé  par  l'acide  azotique  et  converti  en  sulfate,  qui  a 
été  pesé  après  calcination  dans  un  creuset  couvei*t. 

Le  phosphate  irithalleux  se  précipite  en  prismes  déliés,  soyeux, 
lorsqu*on  ajoute  de  Tammoniaque  à  un  mélange  de  sulfate  de 
thallium  et  de  phosphate  disodique.  11  est  anhydre  et  fond  au  rouge 
en  un  liquide  qui  se  prend  en  une  masse  cristalline  blanche  parle 
refroidissement. 

On  obtient  le  phosphate  monotballeux  cristallise  en  saturant  in- 
complètement Tacide  phosphorique  par  du  carbonate  de  thallium 
ou  en  dissolvant  le  sel  précédent  dans  Tacide  phosphorique.  Il 
commence  à  perdre  de  Teau  à  200'',  mais  ne  se  transforme  complè- 
tement en  métaphosphate  qu*à  une  température  plus  élevée.Fondu, 
le  métaphosphate  forme  un  verre  incolore,  soluble  dans  l'eau;  s'il 
a  été  obtenu  au-dessous  du  rouge,  il  est  opaque  et  peu  soluble. 
Les  cristaux  présentent  les  faces  observées  par  M.  DesGloizeaux. 

Combinaison  de  phosphates  mono^  et  dithalleux.  —  Lorsqu'on 
sature  à  chaud  Tacide  phosphorique  par  le  phosphate  trithalleux, 
on  obtient  en  premier  lieu  dés  cristaux  de  ce  sel,  puis,  par  la  con- 
centration,  de  petits  prismes  transparents  offrant  la  composition 
P0*T1«H  -f  2P0*TiH«,  à  peu  près  inaltérables  à  200»  et  se  trans- 
formant par  la  fusion  en  un  mélange  de  métaphosphate  et  de  py- 
rophosphate. Ce  sel  double  avait  été  envisagé  par  Lamy  comme  le 
phosphate  dithalleux  hydraté  ;  les  cristaux  examinés  par  M.  Des 
Cloizeaux  ont  la  forme  du  sel  double. 

Mélanges  isomorphes  des  phosphates  de  thallium  et  dammo- 
nium. —  Les  eaux-mères  de  la  précipitation  du  phosphate  trithal- 
leux par  Tammoniaque  fournissent,  par  la  concentration,  des  cris- 
taux quadratiques  répondant  à  la  formule  PO*H*R  et  renfermant 
du  thallium  et  de  l'ammonium  dans  le  rapport  1 :  10  (rauteur  a 
déjà  décrit  antérieurement  un  sel  analogue,  t.  14,  p.  155.)  L'au- 
teur décrit  un  autre  mélange,  offrant  la  forme  du  phosphate 
PO*H(AzH*)«  et  ayant  pour  composition  P0*T1«H  +  36PO*Am«H. 

Phosphates  thalUques.  —  Le  phosphate  disodique  donne  dans 
une  solution  de  sulfate  thallique  un  précipité  blanc,  devenant  brun 
par  l'ébuUition,  et  constituant  le  sel  basique 

6P04Tr  +  T1203  -f  13H20. 

Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  thallico-potassique  à  urn3  solution 
de  PtHNa*H,    il    se  forme  un   précipité   jaune,  sans    doute 

XOUV.  8BR.,  T.    XXXIX,   1888.  —  soc.   CHlIf.  5 
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4PCHTr",Tl«03  +  42H«0  (M.  Willm  a  fait  connaître  le  phosphal 
thallique  neutre  et  le  sel  basique  2P0*T1  "Jl^O^). 

Phosphates  de  lithium.  — Le  sel  trilithique  se  sépare  à  Tel 
cristallin  de  sa  solution  acétique.  Séché  à  Tair,  il  renferme  (an( 
4  à  2  %  d*eau  hygroscopique,  tantôt  3  à  4  ^/^  qui  ne  se  dégageo| 
complètement  qu*au  delà  de  100°  ;  cela  correspond  à  la  formi 
4P0*Li»  +  H«0. 

Le  phosphate  monolithique  reste  dissous,  après  séparation 
PO*Li*,  lorsqu'on  traite  l'acide  phosphorique  par  le  carbonate 
lithium.  On  Tobtient  aussi  en  évaporant  une  solution  d'acétate  (U| 
lithium  dans  Tacide  phosphorique  ou  une  solution  chlorhydriqu€| 
ou  nitrique  du  sel  trimétallique.  Ce  sel  est  hygrométrique.  Ctiauffdi 
à  200-250°,  il  est  converti  en  pyrophosphate  acide  ;  chauffé  plua 
fort,  il  fond  et  se  convertit  en  métaphosphato.  —  On  obtient  un 
sel  plus  acide,  P^O^LiH^  4-^*0  lorsqu'on  évapore  dans  le  vide, 
à  consistance  sirupeuse,  la  solution  du  sel  précédent  dans  Tacide 
phosphorique,  il  forme  de  gros  cristaux  transparents  et  déliques- 
cent«.  —  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  le  phosphate  dilithique. 

ED.  w. 

Sar  le  chlorure  thalllco-poUissiqae  ;  * 

por  H.  C.  RAMMELSBERCi  (1). 

En  préparant  le  sel  double  quadratique  TlC13.3KCl-f  2H«0j 
déjà  décrit  par  l'auteur,  ce  dernier  en  a  obtenu  un  autre,  en  cris- 
taux volumineux  cHnorhombiques,  de  la  formule 

T1CP.2KGI4-3H20  (2). 
Ce  sel  perd  2H20  sur  l'acide  sulfuritiue.  éd.  w. 

Sur  l'hypo-iodlte  de  «aleiam  ;  par  H  M.  G.  LUNGE 

et  R.  SCHOCH  (3). 

Les  auteurs  discutent  les  anciennes  expériences  de  Schonbeiil 
sur  ce  sujet  (4).  Les  résultats  de  leurs  expériences  peuvent  80 
résumer  dans  les  lignes  suivantes  : 

En  broyant  un  mélange  d'iode,  d'hydrate  de  calcium  et  d'eau, 

I 

(1)  Poggcndorfrs  Annalcn  (2),  1.16,  p.  709. 

(•2)    M.    Willm   0    décrit,    en    outre,    le    sel    cubique    2TiCP.3KCl+3HH) 
{Rédaction), 
[3\  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaftf  1. 16,  p.  1883. 
(4)  Journal  fur  prakUsche  Chemic,  1861.  t.  84,  p.  887.  < 
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a  86  forme,  à  côté  d'iodure  et  d'iodate  de  calcium,  des  quantités 
notables  d'un  composé  incolore,  d'une  odeur  rappelant  celle  de 
Hodoforme  et  qui  jouit  de  propriétés  décolorantes. 

Ce  corps  présente  beaucoup  d'analogie  avec  le  chlorure  de 
chaux.  Les  résultais  analytiques  s'accordent  avec  la  formule 
CaOP  ou  Ca(OI)«  +  GaI*  ;  il  n'est  pas  aussi  instable  qu'on  l'avait 
admis  jusqu'ici  ;  il  ne  se  décompose  qu'à  la  lumière  solaire.  Par 
aœ  ébullition  de  plusieurs  heures,  on  n'arrive  à  en  décomposer 
que  la  moitié,  contrairement  aux  assertions  de  Schônbein  sur  les 
hypo-iodites  de  potassium  et  d'ammonium.  g.  de  b. 
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AeCioA  de  rammoiilaqne  rar  l'aldéhyde  proplonlqae  (aote 

préliminaire)!  par  ■•  l¥AACrE  (i). 

L'aldéhyde  propionique  fortement  refroidie  absorbe  le  gaz  am- 
moniac en  donnant  une  petite  quantité  d'un  corps  blanc,  amorphe, 
qui  paraît  avoir  pour  composition  C*H«0.AzH3.  Si  on  laisse  la 
température  s'élever  àO%  ce  corps  disparaît  et  le  liquide  se  sépare 
en  deux  couches  :  l'inférieure  est  principalement  formée  d'eau  ; 
la  supérieure,  incolore,  est  douée  d'une  odeur  repoussante,  perd 
sans  cesse  de  l'ammoniaque  à  l'air  et  ne  fournit  pas  à  l'analyse 
de  chiffres  constants.  Abandonné  longtemps  à  l'air  ou  mieux  dans 
l'acide  carbonique,  ce  liquide  se  prend  en  cristaux  tabulaires,  in- 
colores, fusibles  à  74®,  sohibles  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  inso- 
lubles dans  l'eau,  et  ayant  pour  formule,  C^^H^^^Az^. 

Si  l'on  chauffe  en  tubes  scellés  à  200**  le  produit  brut  de  la 
réaction  de  l'ammoniaque  sur  l'aldéhyde  propionique,  on  obtient  un 
liquide  brun  qui  fournit  à  la  distillation  fractionnée  :  à  120-140® 
un  liquide  de  formule  C^H'^O;  à  193-196®  une  base  douée  d'une 
odeur  pyridique  et  dont  le  chloroplatinate  a  pour  composition  : 
(0>H«3Az.  HCl)«PtGl*  +  H«0.  ad.  f. 

Saur  l'aelde  Y-oxyfcatyrlqiie  f  par  H.  J.  FRÎJHUIVG  (â). 

Bromhydrine  Irimélhylénique,  —  Un  mélange  de  glycol  Iri- 
mélhylénique  avec  ^^^  de  son  poids  d'acide  bromhydrique  aqueux 

(i)  MoDalshefie  fur  Chemie,  t.  3,  p.  693. 
(2)  Monaisbefle  fiir  Cbomie,  t.  3,  p.  690. 
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est  saturé  à  froid  de  gaz  bromhydrique  et  chauffé  pendant  i-l 
heures  en  tubes  scellés  au  bain-marie.  L*addition  d*eau  au  mé^ 
lange  en  sépare  unliquidehuileux,bouillantà98-112®sousl85"*, 
ayant  pour  densité  1;5374  à  20*»,  et  qui  constitue  la  bromhydrim 
triméthylénique.  • 

Cyanhydrine  triméthylénique,  —  On  l'obtient  en  chauffant  mi 
réfrigérant  ascendant  la  bromhydrine  avec  une  solution  alcoliqué 
de  cyanure  de  potassium  :  c*est  un  liquide  d*un  jaune  clair,  ii<Ml 

distillable. 

Acide  f'oxybutyrique.  —  Il  se  produit  par  la  saponification  d^ 
la  cyanhydrine  précédente  au  moyen  de  la  potasse  ou  de  Tacida 
chlorhydrique.  Soumis  à  la  distillation,  il  perd  de  Teau  et  se  trans* 
forme  en  une  lactone,  liquide  incolore,  soluble  dans  Tenu,  bouiU 
lant  à  202-203%  et  ayant  pour  densité,  1,1302  à  SO*".  Abandonnée 
quelque  temps  à  elle-même  en  présence  d*eau,  la  lactone  se  con« 
vertit  de  nouveau  en  acide;  chauffée  avec  un  lait  de  chaux,  elle 
fournit  du  y-oxybutyrate  de  calcium,  sel  déliquescent  mais  cristal 
lisable.  Le  y-oxybutyrate  de  potassium  est  aussi  cristallisable. 

AD.    F. 

AetioA  du  ehlore  sur  les  amidesi  par  M.  A.  STBINER  (1). 

En  ajoutant  de  îa  trichloracétamidek  de  Teau  de  chlore  et  resa- 
turant cette  eau  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  soit  plus  décolorée,  on  ob- 
tient des  aiguilles  qui,  après  cristallisation  dans  Teau  chaude^ 
fondent  à  121*  et  répondent  à  la  formule  C«CI»0.  AzH.Cl.  Ce  corps, 
distillable  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  est  très  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  et  se  sublime  à  100^.  Il  a  déjà  été  obtenu 
par  M.  Gloëz,  qui  le  nomme  acide  chloracétamique;  l'auteur  pré- 
fère lui  donner  le  nom  de  chloramide  trichloracétique  ;  il  explique 
sa  formation  par  la  réaction  : 

C2G130.  AzH2  4-  C12  =  G2C130.  AzHCl  -|-  HGl. 

Ce  corps  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  et,  si  on  chauffe  la  so- 
lution on  observe  le  dégagement  d'un  gaz  dont  l'odeur  rappelle  î 
l'acide  hypochloreux  ;  il  se  dépose  en  même  temps  des  lamelles  \ 
fusibles  à  138*»,  qui  répondent  à  la  formule  de  la  trichloracétamîde 
et  non  à  celle  du  sel  d'ammonium  de  Tacide  chloracétamique, 

(1)  Dtutscht  cbemiaobe  Gesellachatt,  t.  15,  p.  1606. 
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eomme  l'ayait  cru  M.  Gloêz.  Cette  décomposition  est  expliquée  par 
la  réaction  : 

8G2C130.  A«HOl  +  2AzH3  =  SC^Gl^O.  AzH^  +  3HC1  +  Az». 

La  chloramide  trichloracétique  n'est  pas  altérée  à  rébullition  par 
la  potasse  alcoolique.  En  neutralisant  exactement  Tune  par  l'autre 
des  solutions  alcooliques  des  deux  corps,  et  en  évaporant  la  liqueur 
ou  la  traitant  par  Téther,  on  obtient  le  sel  de  potassium  de  la  chlor- 
amide tnchloracétique  bien  cristallisé. 

L*auteur  a  aussi  fait  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  la 
chloramide  trichloracétique  ;  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique 
et  du  chlore,  et  on  obtient  unli'|uide  qui  passe  àla  distillation  de 
120  à  165*.  On  n'a  pu,  comme  Wallach,  obtenir  un  corps  solide, 
fusible  à  78-81*  et  bouillant  à  259«. 

Dans  ses  recherches  sur  l'action  du  chlore  sur  les  autres  amides, 
l'auteur  a  obtenu  les  mêmes  résultats  que  M.  Hofmann  (t.  S9, 
p.  193).  L'amide  trichlorolactique  n*est  pas  attaquée  par  le  chlore 
humide,  et  l'oxamide  fournit  de  l'acide  oxalique  et  de  Tammo- 
Iliaque.  a.  fb. 

Sur  les  aeldes  diphényiftemariqne  et  dlphéBylaialélquei 

par  M.  L.  RUGHEIMER  (1;. 

L'acide  diphénylfumarique,  ou  stilbène-dicarbonique,  a  déjà  été 
obtenu  par  G.-L.  Reimer,  par  différents  procédés  (t.  S5,  p.  451 
et  t.  97,  p.  156).  L'auteur  a  obtenu  le  même  corps  en  faisant  agir 
le  sodium  sur  le  phénylbromacétate  d*éthy le  étendu  de  3  fois  son 
volume  d'éther  anhydre.  La  réaction  se  fait  à  froid  avec  dégage- 
ment de  gaz.  Le  produit,  débarrassé  de  bromure  de  sodium,  de  so- 
dium en  excès  et  d'éther,  est  saponifié  au  bain-marie  par  de  la  po- 
tasse très  concentrée.  Il  se  forme  un  sel  de  potassium  sohible  dans 
l'eau,  qu'on  décolore  par  le  noir  animal,  et  dont  l'acide  chlorhydri- 
que sépare  une  huile  se  prenant  rapidement  en  une  masse  purifiable 
par  cristallisation  dans  l'alcool.  On  a  ainsi  desaiguillesjaunes,  fusi- 
bles à  156«,  présentant  toutes  les  propriétés  deV anhydride  slilbène' 
dicarbonique  (G«H5)2C2(C0)20,  de  Heimer;  l'éther  de  l'acide 
correspondant  s*est  formé  par  l'action  du  sodium  suivant  les 
équations  : 

G«H5.CHBr.COOG2H5  -f  Na  =  G^P  .GNaBr  .GOOCms  ^  h  ; 
2G6H5.GNaBr.GOOG2H5  =  (G2H5)2G2(GOOG2H5)2  +  2NaBr. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  15,  p.  1C25. 
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Outre  cet  anhydride  de  Reiraer,  il  reste  dans  les  eaux-mères 
alcooliques  une  petite  quantité  d'un  corps  qu'on  peut  en  préci- 
piter par  Peau  et  qui,  purifié  par  un  épuisement  à  la  benzine 
et  par  cristallisation  dans  Tacide  acétique,  se  présente  à  Tétatde 
cristauiL  compacts  et  incolores,  répondant  à  la  formule  d'un  ac/e/ô 
dipbényïïumanque,  (C6H'5)2.C2.(GOOH)2. 

Ce  corps  fond  vers  260**,  et  se  comporte  sous  l'influence  de  la 
chaleur  comme  l'acide  fumarique,  il  perd  de  l'eau  et,  par  une  trans- 
position moléculaire,  se  transforme  dans  l'anhydride  stilbène-dicar- 
honique  de  Reiraer.  L'auteur  pense  donc  que  le  nom  d'acide  di-- 
pbénylmaléiqiie  serait  mieux  choisi  pour  le  corps  obtenu  par 
Reimer  que  celui  d'acide  diphénylfumarique,  qu'il  réserve  pour 
l'acide  qui  vient  d'être  décrit.  L'acide  de  Reimer  partage  en  effet, 
avec  l'acide  maléique  et  ses  dérivés,  la  propriété  d'être  séparé  de 
ses  sels  à  l'état  d'anhydride. 

L'auteur  se  propose,  lorsqu'il  disposera  de  matériaux  plus  con- 
sidérables, de  chercher  à  transformer  l'acide  diphénylmaléique 
en  acide  diphénylfumarique,  et  de  voir,  si  des  deux  acides  diphé- 
nylsucciniques  obtenus  par  Reimer,  par  la  réduction  de  l'acide 
diphénylmaléiquey  l'un  ne  serait  pas  le  produit  de  l'addition  di- 
recte d'hydrogène  à  l'acide  diphénylmaléique,  et  l'autre  le  produit 
de  cette  addition,  après  une  transformation  moléculaire  préalable 
de  l'acide  diphénylmaléique  en  acide  diphénylfumarique. 

A.    PB. 

Produits  de  eondensatlon  fformés  par  les  phénols  et  Paeide  ae^ 
tiqoe;  préparatioa  des  éthers  aeldes  des  phénols  |  par  H.  F. 
RASINSKI  (1). 

Phénacétéine  C^m^'^O^.  —  On  chauffe  pendant  20-30  minutes 
au  réfrigérant  ascendant  un  mélange  de  iO  grammes  de  phénol, 
20  grammes  d'anhydride  acétique  et  20  grammes  de  chlorure  de 
zinc;  la  masse  refroidie  est  lavée  par  décantation  avec  une  grande 
quantité  d'eau,  puis  mise  à  digérer  au  bain-marie  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  à  So/q.  On  flltre  au  bout  de  24  heures,  et  on  neu- 
tralise par  l'ammoniaque  ;  il  se  sépare  une  matière  colorante 
rouge,  amorphe,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  les  alcalis, 
l'acide  acétique  cristallisable,  moins  soluble  dans  le  chloroforme 

(1)  Journal  fur  praktiscbe  Cbemie  (2),  t.  !e6,  p.  bS. 
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et  !e  sulfure  de  carbone,  insoluble  dans  Teau  et  dans  la  benzine. 
Ce  corps  a  pris  naissance  suivant  l'équation  : 

2G«H«0  4-  C4H603  =  8H20  +  Gi^HiaO^. 

ChaufTée  avec  de  Tanhydride  acétique,  la  phénacétéine  donne 
un  dérivé  cristallisé  soluble  en  vert  dans  Talcool  et  dans  Tacidc 
acétique. 

Orçacétéine  C**H*^0*.  —  On  chaulTe  un  mélange  de  40  g-ram- 

mes  d'orcine,  15  grammes  d'acide  acétique  cristallisable  et  20 

grammes  de  chlorure  de  zinc  :  vers  490-4 95**,  il  se  dégage  de  l'eau 

et  la  masse  se  colore  en  rouge  foncé;  on  verso  alors  dans  Teau 

et  il  se  dépose  des  flocons  amorphes  jaunes,  qu'on  dissout  dans 

Valcool  faible.  La  solution  alcoolique  laisse  déposer  au  bout  de 

2  à  3  jours  des  cristaux  prismatiques  jaunes,  peu  abondants,  qui, 

d'après  leur  composition  C*''H**0',  constituent  un  homologue  de 

racétylfluorescéine.  Les  eaux-mères  sont  alors  additionnées  de 

2à3  volumes  d'éther  :  il  se  sépare  une  matière  résineuse  qu'on 

élimine  par  le  flUi*e,  puis  on  évapore  au  bain-marie.  On  obtient 

ainsi   une  matière  verte,  à  éclat  métallique,  qu'on  purifie  par 

lavage  à  l'ammoniaque,  dissolution  dans  la  potasse,  précij)ita- 

tion  par  l'acide  chlorhydriquc  et  lavage  à  l'eau.  Ce  corps  a  pour 

formule  C^^H^^q*;  c'est  Torçacétéine  formée  d'après  l'équation: 

2C6H3.CH3.(OH)2  +  2G2H402  =  4H20  +  GisH^^O». 

L'orçacétéine  pure  est  une  poudre  amorphe  jaune,  très  soluble 
dans  l'alcool,  Télher,  l'acide  acétique  cristallisable,  peu  soluble 
dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  l'ammoniaque,  inso- 
luble dans  la  benzine  et  dans  l'eau,  soluble  en  jaune  dans  les  al- 
calis. Chauffée  pendant  une  heure  au  réfrigérant  ascendant  avec 
4  fois  son  poids  d'anhydride  acétique,  l'orçacéléinc  donne  une 
solution  qui  passe  successivement  du  rouge  au  bleu,  puis  au 
vert,  et  d'où  l'on  n'a  rien  pu  extraire  de  cristallisé. 

Orçactjtophénoue  C^H^^O^.  —  On  dissout  9  grammes  d'orcine 
dans  13,5  grammes  d'acide  acétique  cristallisable,  puis  on  ajoute 
peu  à  peu  18  grammes  d'oxychlorure  de  phosphore  et  on  main- 
tient le  tout  à  100-140**  pendant  15  minutes.  On  laisse  refroidir  et 
on  verse  dans  l'eau  :  il  se  dépose  un  liquide  huileux  rouge,  soluble 
dans  les  alcaHs;  l'addition  d'acide  chlorhydriquc  à  la  solution  alca- 
line précipite  l'orçacétophénone  en  aiguilles  fusibles  à  446®, 
très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique  ciûstallisable, 
peu  solubles  dans  l'eau,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone. 
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Lorsqu'on  fait  bouillir  Torcine  avec  un  excès  d'anhydride  acé-;; 
tique,  on  obtient  un  liquide  huileux,  bouillant  de  280-284'*  soui 
la  pression  de  704™",  et  qui  constitue  un  dérivé  diacétyléC**H**OV 

Denzoylphénol  C*3H*oO*.  —  On  fond  10  grammes  de  phénoli 
avec  11  grammes  d'acide  benzoïque,  on  ajoute  une  petite  quan- 
tité d'oxychlorure  de  phosphore,  et  on  maintient  quelque  temps 
à  106-120**  :  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  se  déposa! 
par  le  refroidissement  une  masse  cristalline  fusible  à  69®. 

CHa-C00C6H» 

Succinylphénol  1  .  —   Cristaux  fusibles  à  H9*J 

^  ^  CH«.C00G6H» 

obtenus  comme  le  corps  précédent  par  l'action  du  phénol  sur] 

l'acide  succinique  en  présence  d'oxychlorure  de  phosphore. 

Dibenzoylrésovcine  C*^H**0*.  —  On  fond  11  grammes  d'acide 

benzoïque  avec  6  grammes  de  résorcine,  puis  on  ajoute  peu  à 

peu  13  grammes  d'oxychlorure  de  phosphore  et  on  maintient  le 

tout  à  120-125^  pendant  quelque  temps;  la  masse  refroidie  est 

ensuite  lavée  à  la  potasse  faible,  puis  dissoute  dans  Talcool   :  il 

se  dépose  au  bout  de  24  heures  des  cristaux  rougeâtres  qui  sont 

un  mélange  de  deux  corps;  l'un,  incolore  et  soluble  dans  Télher, 

est  la  dibenzoylrésorcinC;  fusible  à  117"*;  l'autre,  insoluble  dans 

l'élher,  se  présente  en  aiguilles  rouges,  et  donne  avec  le  brome 

un  produit  de  substitution,  cristallisé  et  soluble  dans  la  potasse 

alcoolique  en  fournissant  une  coloration  semblable  à  celle  de  l'éosino, 

Dihenzoylorcine.  c6H5*C00>^^^^'^^^-  ~  Cristaux  fusibles  à 

88°,  obtenus  en  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  chaud  le  produit 
de  la  réaction  de  1,7  gr.  d'orcine  sur  3,3  gr.  d'acide  benzoïque  en 
présence  de  2  grammes  d'oxychlorure  de  phosphore,      ad.  f. 

Résocyanlne  I  action  de  racétylaeéiate  d'éthyle  sor  les  phénols 
en  présence  de  déshydratants;  par  H.  M.  IVITTEIVBERG  (1). 

Résocyanine,  —  La  résocyanine  (voy.  t.  SI,  p.  325)  fournit 
par  fusion  avec  la  potasse  caustique  de  l'acide  carbonique  et  de 
la  résorcine.  Outre  les  procédés  de  préparation  précédemment 
indiqués,  ce  corps  prend  encore  naissance  par  l'action  de  Tacé-* 
tylacétated'éthylesur  la  résorcine,  en  présence  de  déshydratants, 
tels  que  le  chlorure  de  zinc,  l'acide  sulfurique,  l'oxychlorure  de 
phosphore,  etc. 

AHylène-digalléine  C^^W^O^. —  On  chauffe  doucement  au  bain- 

^t)  JourDal  fur  prakéische  Chemie  (2),  t.  S6,  p.  66. 
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marie  S  parties  de  pyrogaliol  ave  2  parties  d'acétylacétate 
d'éthyleen  présence  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique;  il 
se  fait  une  vive  réaction  ;  le  produit  entre  en  ébullition,  puis  se 
prend  en  masse.  On  lave  à  i'eau  froide  et  on  fait  cristalliser  dans 
l'alcool  à  50  %  :  on  obtient  ainsi  des  aiguilles  incolores,  ortho- 
rhombiques,  fusibles  à  2â5<»  (non  corr.),  insolubles  dans  Teau 
froide,  peu  soiubles  dans  la  benzine  et  dans  Tëther,  assez  solu- 
bles  dans  l'alcool  chaud.  Le  corps  ainsi  obtenu  donne,  avec  le 
chlorure  ferrique,  une  coloration  verte  ;  avec  le  sous-acétate  de 
plomb,  un  précipité  gélatineux  jaune  citron;  avec  l'eau  de  baryte, 
un  précipité  rouge  brique,  soluble  à  chaud.  Il  se  dissout  dans 
les  alcalis,  mais  les  solutions  ainsi  formées  brunissent  rapide- 
ment au  contact  de  l'air.  Chauffée  avec  le  double  de  son  poids 
d'anhydride  acétique,  TaHylène-digalléine  fournit  un  dérivé 
crislaJJisé  C^M'oO^G^HaO)*,  fusible  à  176%  insoluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  Talcool  chaud.  Sa  constitution  est  probablement 

tH^g>C0H3.OH. 

Orcine  et  acétylacétate  dclhyle.  —  On  chauffe  au  bain-marie 
3 parties  d'orciue  et2parties  d'acétylacétated'éthyle  avec  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique;  la  réaction  une  fois  calmée,  le  tout  se 
prend  en  masse;  on  lave  à  l'eau  froide,  puis  on  fait  recristalliser 
dans  l'eau  chaude  ou  dans  Talcool  à  50  ^/q.  On  obtient  finale- 
ment des  aiguilles  fusibles  à  249<^,  insolubles  dans  l'eau  froide, 
assez  soiubles  dans  l'alcool  chaud.  Ce  corps  se  dissout  en  jaune 
dans  les  alcalis;  il  ne  donne  pas  de  coloration  par  le  chlorure  ferrique 
et  n'est  pas  précipitéparles  solutions  métalliques.  L'analyse  ne  per- 
met pas  de  décider  entre  les  deux  formules  C^'^H^^O^ouC^'H^oQ». 
Sous  l'action  de  l'anhydride  acétique,  le  corps  précédent  donne 
un  dérivé  cristallisé  fusible  vers  200**,  et  ayant  pour  formule 
C*"H<505.GâH»0  ou  C8»H»«09.(C«H30)^  Traité  par  le  brome  en 
solution  alcoolique,  il  donne  un  précipité  cristallin,  blanc,  non 
homogène,  ayant  sensiblement  pour  composition  C^'H^^Br^O^. 
Suivant  que  l'on  admet  pour  le  produit  de  l'orcine  sur  l'acétyla- 
cétate  d'élhyle  l'une  ou  l'autre  des  deux  formules  précédentes, 
on  lui  attribuera  pour  constitution 

CH2-G  H2 .  C6H3(OH)2  CH  =[CH2 .  C6H3 .  (0H)2p 

CO  ou      CO 

CH2.GH2 .  G6li3(OH)2  in=[CH2 .  C<5H3.  (OH)2J2 
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Acétoneet  p/rogra//o/.— Un  mélange  de2  parties  de pyrogallolet. 
de  4  p.  d'acétone  pure  est  additionné  de  quelques  gouttes  d'oxy- 
chlorure  de  phosphore  :  le  tout  entre  en  ébullition,  puis  se  prend 
en  masse.  On  lave  à  Teau  froide  et  on  fait  recristalliser  daii9 
Talcool  à  15  %.  Le  corps  ainsi  obtenu  se  charbonne  sans  fondre 
vers  250**;  il  a  pour  formule  C^H^^O^;  l'auteur  lui  donne  le  nom 
de  gallacéloniiie,  La  gallacétonine  est  très  soluble  dans  ralcool 
et  dans  Téther,  insoluble  dans  Teau  froide;  elle  fournit  avec  la 
chlorure  ferrique  une  coloration  pourpre,  et  avec  le  sous-acétatd 
de  plomb  un  précipité  d'abord  verdàtre,  puis  rouge  brique.  Elle 
réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent;  elle  donne  avec  les  alcalis  àm 
solutions  qui  noircissent  rapidement  au  contact  de  Tair. 

Sous  Faction  de  l'anhydride  acétique,  elle  fournit  un  dérivé 
cristallisé  ayant  pour  composition  C^H^G^.C^H^O. 

CH3. 

Sa  constitution  est  probablement  C<Q>C<iH3. OH. 

hH3 

AD.  F. 

Action  de  la  soade  ffondanfe  sor  l'orelne  et  Taeide  galliqnef 
par  MM.  li.  BARTH  et  .1.  SCUREDER  (1). 

0 veine. —  On  fond  l'orcine  avec  6  fois  son  poids  de  soude 
caustique  dans  une  capsule  d'argent  :  à  un  certain  moment  la 
masse,  déjà  brune,  se  boursoufle  beaucoup  en  devenant  pâteuse  ; 
on  laisse  alors  refroidir,  on  verse  dans  l'acide  sulfurique  dilué, 
on  filtre,  et  on  épuise  par  l'éther.  Celui-ci  abandonne  par  évapo- 
ra tion  des  cristaux  qu'on  traite  par  un  peu  d'eau  froide  :  une 
partie  se  dissout  et  le  reste  demeure  insoluble. 

La  portion  insoluble  dans  l'eau  froide  est  dissoute  dans  l'eau 
bouillante  avec  addition  de  noir  animal  :  il  se  dépose  par  le  re- 
froidissement, d'abord  des  aiguilles,  puis  de  petits  prismes.  Le 
corps  cristallisé  en  aiguilles  est  blanc,  presque  insoluble  dans 
l'eau  froide,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étlier  :  il  se  colore 
en  brun  vers  260«  sans  fondre.  Sa  formule  est  G*3H**0'*.  On  doit 
peut-être  l'envisager  comme  du  tétraoxydiphénylméthane.  Le 
rendement  est  de  0,5  %  du  poids  de  Torcine. 

Les  prismes  sont  plus  solubles  que  les  aiguilles  et  restent  dans 

(1)  Monatsbefte  fur  Chomio,  t.  8,  p.  645. 
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les  eaux-mères  :  ils  sont  formés  de  phloroglucine.  (1,2  o/^  de 
roreine). 

La  portion  solable  dans  l'eau  froide  est  précipitée  par  Tacétate 
de  plomb  :  on  isole  ainsi  de  la  pyrocatéchine(l-!,5  o/^de  Torcine). 

On  traite  ensoite  parTacétate  de  plomb  ammoniacal,  qui  préci- 
pite un  mélange  de  phloroglucine  (0,2-0,  4  %  de  Torcine)  et  de 
résorcine  (15-16  o/o  de  Torcine.)     • 

Acide  gaUique.  —  La  fusion  de  l'acide  gallique  avec  10  fois 
son  poids  de  soude  caustique  a  fourni  3-4  %  de  pyrogallol^ 
souillé  d'une  trace  d'hexaoxydiphényle,  et  environ  0,6-0,8  %  de 
phloroglucine.  ad,  f. 


C«aibiaais«Bs  Je  la  TanlIllAe  avec  le  pyrogallol  et  la  phloro- 

i^laoinei  par  H.  C.  ETTl  (1). 

Pyrogallol^vanilléine. —  On  dissout  dans  20 centimètres  cubes 
d'alcool  à  96  Vo  1  gramme  de  vanilline  (1  mol.)  et  1»%07 
de  pyrogallol  (2mol.)y  puis  on  ajoute  50  centimètres  cubes  d*acide 
chlorhydrique  concentré  :  il  se  fait  une  coloration  rouge  de  vin. 
Après  une  demi-heure,  on  ajoute  de  l'eau  tant  qu'il  se  fait  un 
trouble,  puis  on  abandonne  au  repos  :  au  bout  de  24  heures,  il 
s'est  fait  un  dépôt  de  cristaux  d'un  bleu  clair,  qu'on  lave  avec  un 
mélange  à  parties  égales  d'alcool  à  60  o/o  et  d'acide  chlorhydri- 
que concentré.  Purifiée  par  dissolution  dans  l'alcool  absolu  et 
précipitation  par  l'eau,  la  pyrogallol-vanilléine  est  en  cristaux 
incolores,  inodores,  insolubles  dans  i*eau,  peu  solubles  dans  Té- 
ther,  assez  solubles  dans  l'alcool  fort,  ayant  pour  formule  C*®1 1**0^. 
\u  contact  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  corps  se  colore  en  violet. 
L'équation  qui  lui  a  donné  naissance  est  la  suivante  : 

C8H803  4-  2C6H603  =  H20  +  G20HÏ8O8. 

Abandonnée  longtemps  dans  le  vide  sec,  ou  maintenue  quel- 
ques instants  à  100-110**,  la  pyrogallol-vanilléine  perd  V^H^Oen 
doublant  sa  molécule,  et  se  convertit  en  un  corps  ayant  pour  for- 
mule C*oH3*0*». 

Phlorocihicine-vamUéine.  —  On  opère  comme  pour  le  corps 
précédent,  en  substituant  la  phloroglucine  au  pyrogallol.  La 
phloroglucine-vanilléine  C*®H*^0® ,  est  en  cristaux  d'un  blanc 
jaunâtre,  inodores,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'é- 
ther,  assez  solubles  dans  l'alcool  fort.  L'acide  chlorhydrique  la 

\1)  MoDalshefle  fur  C  hernie,  l.  3,  p.  037. 
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colore  en  rouge.  Comme  la  pyrogallol-vanilléine,  elle  perd  à 
400-110**  une  demi-molécule  d*eau  en  donnant  un  corps  de  for- 
mule C*OH«*0*».  AD.   F. 

Sur  la  dl-IsobatylhydroqnlnoBe  et  sar  quelqaes-nns  de  ses 

dérivés!  par  M.  S.  SCHUBERT  (1). 

Di'i&obatylhydvoquinone.  -^  On  chauffe  pendant  4-5  heures 
à  150**  en  tubes  scellés,  un  mélange  d'hydroquinone,  d'isobutyi- 
sulfate  de  potassium  et  de  potasse;  on  acidulé  ensuite  par  l'a- 
cide sulfurique  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le 
liquide  distillé  laisse  déposer  des  lamelles  incolores,  à  éclat  gras, 
insolubles  dans  Teau,  assez  solubles  dans  la  benzine  et  Téther  de 
pétrole,  très  solubles  dans  l'alcool,  Téther  et  l'acide  acétique 
chaud,  ayant  pour  formule  G*H*(OG*H^)*.  Ce  corps  fond  facile- 
ment et  bout  vers  262®. 

DichlorO'di'isobutylhydroquinone.  —  Une  solution  étendue  du 
corps  précédent  dans  Tacide  acétique  cristallisable  est  soumise  à 
froid  à  l'action  d'un  courant  lent  de  chlore  jusqu'à  ce  qu'elle  ait 
pris  une  coloration  jaune  et  l'odeur  persistante  du  chlore;  on 
abandonne  ensuite  le  tout  dans  le  vide  sur  la  chaux  vive  :  il  se 
dépose  bientôt  des  cristaux  orthorhombiques ,  insolubles  dans 
l'eau,  assez  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique  chaud, 
et  ayant  pour  composition  C«H«Gia(0C*H9)». 

TétrachlorO'di-ïsobutylbydroquiDone.  —  Lorsqu'on  prolonge 
pendant  assez  longtemps  l'action  du  chlore  sur  une  solution  acé- 
tique de  di-isobutylhydroquinone,  celle-ci  se  prend  en  une  masse 
de  cristaux  incolores ,  à  éclat  soyeux ,  ayant  pour  formule 
C«G1*(0C*H9)*. 

DibromO'di-isobutyUiydroqainone.  —  Une  solution  acétique 
de  di-isobutylhydroquinone  est  additionnée  de  brome  en  solution 
acétique,  tant  que  celui-ci  est  absorbé;  en  abandonnant  alors  le 
tout  dans  le  vide  sur  de  la  chaux  vive,  on  voit  se  déposer  des 
cristaux  qui  constituent  un  mélange  de  bromanile  et  de  dibromo- 
di-isobutylhydroquinone.  Ce  dernier  corps  est  soluble  dans  l'é- 
ther  de  pétrole,  ce  qui  permet  de  l'isoler. 

Dérivés  nitrés.  —  Lorsqu'on  traite  à  froid  par  l'acide  nitrique 
ordinaire  une  solution  acétique  de  di-isobutylhydroquinone,  celle- 
ci  laisse  déposer  des  flocons  jaunes,  qu'on  peut  faire  cristalliser 

(1)  Moûaishefte  far  Cliemie,  t.  3,  p.  680. 
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dans  raloool  absolu  et  qui,  d'après  l'analyse,  paraissent  être  un 
mélange  de  dinitro-  et  de  trinitro-di-isobutylhydroquinone. 

Une  solution  acétique  de  ces  cristaux  étant  additionnée  de  son 
volume  d'un  mélange  d'acide  nitrique  et  sulfurique  concentrés 
laisse  déposer  par  addition  d'eau,  des  flocons  jaunes  qui,  après 
cristallisation  dans  l'alcool  à  90  %,  ont  pour  formule  : 

C«(Az02J4(OC*H9)2. 

Ce  corps  se  présente  en  cristaux  de  couleur  isabelle,  très  solu- 
bles  dans  Valcool,  Téther,  Tacide  acétique  chaud,  peu  solubles 
dans  Veau,  qui  se  colorent  lentement  en  rouge  au  contact  de 
Tair.  ad.  p. 

Sar  les  prbielpes  eristalllaéa  d«  la  eomlllaei 
par  H.  G.  ZULKOWSKT  (1). 

Lorsqu'on  traite  par  le  brome  une  solution  acétique  d'aurine,  il 
se  dépose  successivement  deux  corps  cristallisés  :  celui  qui  se 
dépose  le  premier  est  couleur  de  bronze  et  parait  avoir  pour  for- 
mule C*9H*oBr*0*,2HBr;  l'eau  et  l'alcool  chaud  lui  font  perdre 
de  l'acide  bromhydrique  et  le  transforment  en  un  corps  ayant 
pour  composition  C*^H*oBr*0^,HBr,H*0  ;  il  fournit  par  la  potasse 
alcoolique  un  sel  cristallisé,  soluble  dans  l'eau,  qu'il  colore  en 
violet.  Les  eaux-mères  d'où  s'est  séparé  ce  corps  laissent  déposer 
ensuite  des  cristaux  blancs,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool,  ayant  pour  formule  C^^H^^Br^O^. 

La  méthylaurine,  traitée  à  froid  et  en  solution  acétique  par  le 
brome,  fournit  des  cristaux  insolubles  dans  l'eau,  paraissant  avoir 
la  composition  C«<>H*»Br*0»,HBr,H»0.  Ce  corps  fournit  par  la  po- 
tasse alcoolique  un  sel  cristallisé,  à  éclat  métallique. 

Fondue  avec  5  fois  son  poids  de  potasse  caustique,  la  méthyl- 
aurine donne  de  l'acide  paroxybenzoïque.  Chauffée  à  240-250'»  en 
tubes  scellés,  avec  de  l'eau,  elle  fournit  de  la  dioxybenzophé- 
none. 

Lorsqu'on  fond  avec  de  la  potasse  la  coralline-phtaléine,  on  ob- 
tient de  l'acide  paroxybenzoïque,  souillé  de  produits  résineux. 
L'action  de  l'eau  à  250*  sur  la  coralline-phtaléine  ne  fournit  que 
des  résines. 

Le  corps,  décrit  précédemment  (t.  sa,  p.  391)  par  l'auteur  sous 
le  nom  d'aurine  oxydée,  et  obtenu  en  traitant  la  coralline  par  io 

(1)  Monatshefte  iûr  Cbemie,  t.  8»  p.  465. 
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manganate  de  potassium  et  précipitant  ensuite  par  Tacide  sulfu- 
rique,  n'est  autre  que  du  sulfate  d'aurine  impur;  ce  corps  est 
d'ailleurs  instable  et  perd  son  acide  sulfurique  par  des  lavages  à 
Teau  chaude.  ad.  f. 

Sar  les  snlffo-nrées  de  la  pliényliiydrazlne^  par  H»  Em.  FISCHEE 

et  Em.  BESTHORIV  (1). 

La  sulfo-urée  de  la  i)hénylhydrazineC*3H**Az*S  est  transformée 
par  la  potasse  alcoolique  bouillante  en  une  matière  colorante  dont 
l'analyse  a  conduit  à  la  formule  empirique  C*'H**Az*S  (t.  •!, 
p.  227).  Cette  formule,  que  M.  Fischer  n'avait  donnée  qu'avec  ré- 
serve, se  trouve  aujourd'hui  confirmée  parles  auteurs  qui  dési- 
gnent ce  corps  sous  le  nom  de  diphényisulfocarbazone.  Sa  forma- 
tion résulte  de  la  transformation  du  groupement  hydrazinique  en 
groupe  azoïque.  Ses  principales  propriétés  ont  déjà  été  indiquées. 
Ce  corps  offre  les  caractères  d'un  acide.  Ses  sels  alcalins  ot  al- 
calino-terreux  sont  solubles  et  d'un  rouge  foncé.  La  solution 
alcaline  de  la  sulfocarbazone  est  décolorée  par  la  poudre  de  zinc; 
elle  se  colore  de  nouveau  en  violet  à  l'air  et  fournit  alors,  lors- 
qu'on la  neutralise,  des  flocons  rouges  qni  constituent  là  laque  de 
zAnc  (C*3H««Az*S)2ZnO  ou  (C*3H"Az*S)2Zn-fH«0.  Le  chloroforme 
dissout  cette  laque  avec  une  belle  couleur  violette;  l'addition 
d'alcool  la  sépare  de  nouveau  en  cristaux  prismatiques  déliés.  Le 
sel  de  plomb  est  un  précipité  rouge  brun  soluble  dans  la  potasse 
chaude.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  violet-brun,  ainsi  que 
le  sel  niercureuxy  le  sel  mevcunqae  est  rouge-brun,  soluble 
dans  le  chloroforme. 

Dans  la  production  de  la  diphényisulfocarbazone  par  la  diphé- 
nylsulfocarbazide,  une  molécule  de  cette  dernière  perd  H*  par 
oxydation,  tandis  qu'une  seconde  molécule  fixe  H*  et  se  dédouble 
en  aniline  et  un  composé  C^H^^Az^S,  la  phénylsulfosemicarba- 
ziile,  décrite  plus  bas.  Cette  double  réaction  s'exprime  par  l'é- 
quation : 

2Gi3Hi4Az4S  =  Ci3Hi2Az''S  -f  CCHUz  +  CïHQAzSS. 

La  sulfocarbazide  et  la  sulfocarbazone  se  représentent  par  le 
formules  : 

po^AzH-AzH.C6H5        .      pç^Az3Az-C6H5 
^^^^^AzH-AzH.C6H5      ^^      ^'-<AzH-AzH.G6H5* 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  «i«,  p.  317  à  633. 
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Lorsqu'on  ajoute  du  peroxyde  de  manganèse  à  la  solution 
chaude  de  la  sulfocarbazone  dans  la  potasse  alcoolique,  la  colo- 
ration rouge  foncé  devient  rouge  clair  et  par  le  refroidissement 
on  obtient  de  petites  aiguilles  rouges.  Le  précipité  manganique 
retient  une  partie  de  ce  corps,  qu'on  lui  enlève  aisément  par  l'al- 
cool bouillant.  Ce  corps,  la  diphénylsulfocarbodiazonOy  a  pour 

composition  CS<^_^_Q6p|3  et  résulte  de  Toxydation  du  se- 
cond groupe  hydrazinique.  Cette  sulfocarbodiazone  est  dépour- 
vue de  caractère  acide.  Elle  est  insoluble  dans  les  alcalis,  peu 
soluble  dans  Téther  et  la  benzine,  soluble  dans  le  chloroforme  et 
dans  Talcool  bouillant.  Chauffée,  elle  déflagre  sans  fondre.  Elle 
régénère  la  suJfocarbazide  par  l'addition  ménagée  de  poudre  de 
zinc  à  sa  solution  dans  la  soude  alcoolique. 

Pbényisulfosemicarbazide  CH^AzSS  ou  CS  <^^J^'^^'^^^^ . 

—  Ijorsqu^on  verse  dans  l'acide  acétique  la  solution  alcaline  de 
disulfocarbazone  décolorée  à  froid  par  la  poudre  de  zinc,  on  ob- 
tient un  précipité  cristallin  de  sulfocarbazide  résultant  de  la  trans- 
formation intégrale  de  la  sulfocarbazone  par  fraction  de  H*.  Mais 
si  Ton  opère  à  chaud,  la  solution  décolorée  ne  se  colore  plus  à 
l'air  et  la  solution  ne  renferme  que  de  Taniline  et  la  semicarba- 
zide  signalée  plus  haut.  Si  Ton  a  opéré  en  solution  alcoolique, 
cette  dernière  cristallise  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  fil- 
trée. Une  nouvelle  cristallisation  dans  Talcool  l'abandonne  en  pe- 
tits prismes  incolores  fusibles  à  200-201"  (type  clinorhombique, 
faces />,  //''-,/iS  a**,/;^/*.  Rapport  des  axes  =  2,6028  :  1  :  i,47i4. 
luclinaison  de83°49'.  —  Haushofer). 

On  obtient  encore  facilement  la  sulfosemicarbazide  en  traitant 
laphénylhydrazinepar  l'acide  sulfocyanique  ou  plutôt  le  chlorhy- 
drate de  phénylhydrazine  par  le  sulfocyanate  d'ammonium.  On 
fait  bouillir  pendant  douze  heures  parties  égales  de  ces  deux  sels 
avec  de  l'alcool  absolu.  La  masse  cristaline  obtenue  parle  refroi- 
dissement est  lavée  à  l'eau  pour  lui  enlever  le  sel  ammoniac  et 
l'on  fait  cristalliser  la  semicarbazide  dans  l'alcool  bouillant. 

Les  acides  étendus  sont  sans  action  sur  la  semicarbazide.  La 
potasse  concentrée  la  dissout  à  chaud  et  fournit  par  le  refroidis- 
sement un  sel  potassique  décomposable  par  Teau. 

Si  Ton  chauffe  la  semicarbazide  à  120-130°  avec  HCl  concentré 
en  tubes  scellés,  on  la  dédouble  en  ammoniaque  et  une  nouvelle 
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base,  la  pbénylsulfocarbiziiie  CH^Az^S.  Le  chlorhydrate  de 
cette  base  cristallise  par  le  refroidissement  en  faisceaux  d'aiguilles 
jaunâtres.  La  base  libre  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  lamelles 
argentées^  fusibles  à  125'',  distillable  par  petites  portions,  très 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  Id 
chloroforme.  Le  chlorhjylrate  CWAz^S .  HCl  est  soluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  soluble  dans  ralcool,  : 
fusible  à  240«.  Le  chloroplatinale  ^C7H«Az«S)«H«PtCl«  cristallise  , 
dans  l'eau  bouillante  en  prismes  obtus  jaunes.  Le  sulfate  est  eo 
faisceaux  d'aiguilles.  Le  chromate^  cristallisable  en  petites  aiguil* 
les  rouges,  et  le  picrate^  en  aiguilles  jaunes,  sont  peu  solublei;.         j 

L'addition  d'azotate  d'argent  ammoniacal  à  la  solution  aqueuse 
de  la  base  en  précipite  la  combinaison  argentique  en  flocons 
blancs  C^H*AgAz*S.  Pas  de  combinaisons  alcalines. 

La  phénylsulfocarbizine  est  une  combinaison  hydrazinique  très 
stable.  Elle  résiste  à  la  plupart  des  agents  de  réduction  et  d'oxy- 
dation. Néanmoins  le  permanganate  et  les  hypochlorîtes  la  dé- 
truisent. 

Onpeutsubstituerdanslaphénylsulfocarbizineunatomed'hydro- 
gène  par  un  groupe  acétyle,  méthyle,  etc.  La  combinaison  acétylée  ■. 
C7H»Az«S.C«H30  s'obtient  par  l'ébullition  de  la  hase  avec  l'anhy- 
dride acétique  et  cristallise  par  le  refroidissement.  L*alcool  bouiU 
lant  l'abandonne  en  tables  incolores,  qui  fondent  à  186-187^.  La 
combinaison  benzoylique  est  en  cristaux  incolores  fusibles  à  i86*. 

La  méthylpbénylsulfocarbizine  CH^Az^S.CH*  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  tables  obliques  incolores,  fusibles  à  123®,  peu 
solubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chlo- 
roforme. Elle  est  volatile  sans  décomposition  et  on  a  pu  prendre 
sa  densité  de  vapeur,  qui  correspond  à  la  formule  ci-dessus.  Elle 
n'est  pas  attaquée  à  l'ébullition  par  l'acide  azoteux.  Uiodbydrate 
s'obtient  en  chauffant  à  100®  la  sulfocarbizine  avec  l'iodure  de 
méthyle. 

Bromophénylsulfocarbizine  CH^BrAz^S. —  Précipité  cristallin, 
fusible  à  210®,  qui  se  dépose  lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  la 
solution  chloroformique  de  la  sulfocarbizine. 

La    formule     la  plus    probable   de  la    phénylsulfocarbizine 

^o  .AzH 

est  GS^  I     ^ 

\ÀZ.C«H».  ED.  w. 
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fSm»  Um  mélâitm  hjêrmaâmi^hÊmjuÈSmmmB  t  par  ■•  Km.  FISCHER  (1). 

Vanbydride  ortbobydrazine^benzoïque  (t.  %é,  p.  187)  cristal* 
lise  par  le  refroidissement  lent  de  sa  solution  alcoolique  en  lames 
hexagonales  brillantes,  du  type  clinorhombique.  Rapport  dos 
axes  =  1,072  : 1  :  0,664.  Inclin.  =  75»18\  Il  s'agglutine  à  220* 
et  fond  en  se  décomposant  à  242^.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  et 
décompose  les  carbonates.  Le  sel  sodique  C''H^AzK)Na  se  sépare 
en  lamelles  argentées,  anhydres  à  100'',  lorsqu'on  ajoute  de  l'ai- 
cool  à  sa  solution  aqueuse. 

Le  ciiorliydrato  CTH«Az«0.  HCl  a  déjà  été  décrit. 

L'anhydride  orthohydrazine-benzoïque  se  combine  aussi  à  des 
sels  métalliques.  La  combinaison  C^H'Az^O.HgCl*  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  groupées  en  faisceaux.  On  l'ob- 
tient en  ajoutant  HgCl^  à  une  solution  aqueuse  de  Tanhydride.  On 
obtient  de  même  une  combinaison  cristallisée  avec  AzO'Ag. 

.GO—, 
Ce  qui  tend  àconfh'mer  la  formule  C«H*^AzH-AzH  c'est  l'exis- 
tence d'un  dérivé  diacétylé  de  l'anhydride  hydrazine-benzoîque, 
dérivé  qu'on  obtient  en  faisant  bouillir  cet  anhydride  avec 
cinq  fois  son  poids  d'anhydride  acétique.  Le  dérivé  diacétylé 
Cni*Az«0.(C«H30)«  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  112®. 

On  prépare  V  acide  parahydrazine-benzoïquocommeVOiCide  orlho 
en  partant  de  l'acide  paramido-bcnzoïque.  Cet  acide  est  soluble 
dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  par  un  refroidissement  brusque 
en  fines  aiguilles;  par  un  refroidissement  lent,  en  lames  incolores. 
11  fond  à  220-225**  et  se  décompose  alors  en  CD*  et  phénylhydra- 

zine.  Son  chlorhydrate  CoH*<qqq^^^*-"^^    cristallise  en  ai- 
gliilles  blanches,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  éd.  w. 

Sur  l'orthoerésylliydrazliie  I  par  M.  Hagnas  BŒSLEE  (â). 

Oo  la  prépare,  comme  la  phénylhydrazine,  à  l'aide  del'orlhotolui- 
dine.  Pure,  elle  cristallise  en  tables  obliques  incolores,  fusibles 
à  56'.  Elle  s'oxyde  peu  à  peu  à  l'air  en  brunissant.  Elle  est  so- 


(1)  Uthig's  Annalen  der  Cbûmie,  t.  fti^,  p.  883  à  3â8. 
(^  Liebig'8  AnnaUn  der  Chemie^  t.  M  S,  p.  ^8. 

"OtJY.  8BR.,  T.    XXXIX,    1883.  —  SOC.    CHUT. 
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lubie  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme; peu  soluble  dans  la  li 
groïne.  Son  chlorhydrate  Cm««A2«.HCl+H«0,  peu  soluble  dans 
HGl  couoentré,  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  qui  perdent  leur 
eau  à  100°. 

V azotate  G^H*<>Az*.HAz03  est  très  soluble  dans  Teau  et  dans 
l'alcool.  L*éther  le  sépare  de  sa  solution  alcoolique  en  lamelles 
anhydres.  éd.  w. 

Sur  4«el4««s  dérivés  et  l'ortkfMiAlsIdiBe  f  par  ■.  P.  HBAOI^P  (1). 

Chloroplatinate  d orthoanisidine,  2G«H^OGH3. AzH«,HCl+PtGl». 
-^  Composé  très  instable,  qui  prend  une  teinte  foncée  lorsqu'on  le 
laisse  en  contact  avec  un  excès  de  chlorure  de  platine  ;  il  aban- 
donne alors  à  Talcool  un  corps  qui  se  dissout  avec  une  coloration 
violette. 

Acétylanisidine,  G6H*.OGH3.AzH.GH3Gl.  —  Ce  corps  se  pré- 
pare en  chauffant  pendant  3  heures  de  Torthoanisidine  avec  de 
l'acide  acétique  crislallisable.  Il  fond  à  84°. 

Mouocbloranisidinej  C^H^Gl.OCH^.AzH^.  —  Dans  la  prépa- 
ration de  Tanisidine  par  la  réduction  de  l'orthonitranisol  au  moyen 
de  rétain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  le  résidu  noir  peu  volatil 
de  la  distillation  du  produit  brut  contient  de  la  monochloranisidine 
qu'on  peut  en  extraire  par  distillation  et  cristallisation  dans 
l'alcool.  Ge  corps  fond  à  52°  et  bout  sans  décomposition  à  260°;  il 
cristallise  en  fines  aiguilles  ou  en  prismes  solubles  dans  la  ligroïne, 
l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 

Sels  de  la  monochorortho-anisidine.  Chlorhydrate,  —  Fines 
aiguilles  incolores,  verdissant  à  Tair,  très  peu  solubles  dans 
l'éther,  plus  solubles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans  l'eau. 

Chloroplatinate  2G6H3Gl(OGH3)AzH«,HGl  +  PtGl».  —  Aiguilles 
jaunes  très  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  peu  solublea 
dans  réther. 

Picrate,  —  Aiguilles  d'un  jaune  verdàtre,  peu  solubles  dans 
l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  fusibles  avec  dé- 
composition à  200°. 

Acétylchlorortbo^anisidiDo,  G^H^CKOCH»). Az(CH3C0)H.—  C^ 
corps,  préparé  au  moyen  de  la  cbloranisidine  et  de  l'anhydride 


(i)  Deutsche  cbemiaebê  GeaeUachafi,  t.  iS,  p.  1084.  —  Voyeg  Archives 
des  sciences  physiques  et  naturel^e&y  t»  S,  p.  Ali). 
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acétique,  cristallise  dans  Teau  chaude  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  i50«,  distillant  à  S2(y^. 

En  nitrant  cette  combinaison  acëtylée,  on  obtient  les  produits 
suivants  : 

La  DiononJlro-âcéiylclihranisidjne  s'obtient  en  ajoutant  avec 
précaution  de  l'acide  azotique  fumant  à  une  solution  acétique  de 
la  combinaison  acétylée.  Elle  se  présente  a  Tétat  d'aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  185®,  insolubles  dans  Teau  froide,  peu  solubles 
dans  l'eau  chaude,  très  solubles  dans  l'alcool,  Téther  et  Tacide 
acétique  cristallisable. 

La  diDUro-acétylchloranisidiDe  s'obtient  en  introduisant  la  com- 
binaison acétylée  pulvérisée  dans  de  Tacide  azotique  fumant.  Le 
liquide  rouge  formé  est  versé  dans  l'eau.  Après  plusieurs  cristal- 
lisations dans  Talcool  chaud,  on  obtient  des  aiguilles  jaunes,  fu- 
sibles à  16o<».  Si  l'on  prolonge  l'action  de  l'acide  azotique  en  chauf- 
fant au  bahi-marie,  on  obtient  des  aiguilles  orangées,  de  êrini- 
trocbloracétylanisidine^  fusibles  à  QS"",  solubles  dans  l'alcool  et 
l'acide  acétique. 

Sulfo-urée  de  la  chlororlbo-aniaidine  CS(AzH.CfiH»a.0CH3)a. 
—  On  obtient  ce  corps  en  chauffant  au  bain-marie,  pendant  cinq 
heures,  la  chloranisidine  avec  du  sulfure  de  carbone  et  de  l'alcool. 
Il  se  présente  à  l'état  d'aiguilles  brillantes,  fusibles  à  ISS^'yS,  très 
solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique  cristallisable . 

I^  chloranisidine  et  l'acide  azoteux,  en  solution  alcoolique, 
fournissent  une  huile  bouillant  à  190-193®,  qui  semble  être  un 
chloranisol.  ▲.  rn. 

Recherches  sar  les  «eldes  lliiabeiisoïqHes  ^ûuaioimîque  et 
flacMiiilsIqae;  par  HH.  E.  PATERi^'O  et  V.  OUVERI  (1). 

Acidos  flnobenzoïques  C«H*Fl-COOH.  —  Le  dérivé  jf)«r/f  s'o1> 
tient  en  partant  du  nitrololuène  solide;  on  transforme  ce  corps  en 
acide  nitrodracylique,  fusible  à  238-239",  qu'on  réduit  par  l'élaîn 
et    HCl  ;     l'acide    paramidobenzoïque    formé  est  converti  en 
dérivé  diazoamidé  en  le  dissolvant  dans  la  plus  petite  quantité 
possible  d'alcool  absolu,  et  en  additionnant  le  liquide  d'alcool  sa- 
turé d'acide  azoteux,  jusqu'à  formation  de  précipite^.  Le  dérivé 
«liazoamidé  est  ensuite  d(*composé  par  un  grand  excès  d'acide 
fluorhydrique  concentré  et  chaud  ;  par  le  refroidissement,  la  ma- 

0)  Gazzetla  cbimiea  Uttliaua,  4882^  t.  é%  p.  SB. 
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lubie  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme; peu  soluble  dans  la  li  * 
groïne.  Son  chlorhydrate  Cm«o.AjK«.HCl+H«0,  peu  soluble  daniï 
HGl  conoentré,  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  qui  perdent  leur^ 
eau  à  100°.  .: 

V azotate  G^H^^^Az^.HAzO^  est  très  soluble  dans  Teau  et  daail 
l'alcool.  L*éther  le  sépare  de  sa  solution  alcoolique  en  lamelleii, 
anhydres.  éd.  w. 


•1 


Sttr  4«el4««s  dérivés  de  l'ortkfMiBlsIdiBe  f  par  ■.  P.  HBAOUI  (f  ); 

Chloropktimte  d orthoanisidine,  2C«H*.OGH3. AzH«,HCl+PtGl». 
-^  Composé  très  instable,  qui  prend  une  teinte  foncée  lorsqu'on  le 
laisse  en  contact  avec  un  excès  de  chlorure  de  platine  ;  il  abaa-i 
donne  alors  à  l'alcool  un  corps  qui  se  dissout  avec  une  coloraftioi|. 
violette. 

Acétylanisidiuey  C6H*.OGH3,AzH.CH3Cl.  —  Ce  corps  se  pré-* 
pare  en  chauffant  pendant  3  heures  de  Torthoanisidine  avec  de^ 
l'acide  acétique  cristallisable.  Il  fond  à  84®. 

Monocbloranisidine^  C^H^Cl.OCIP.AzH*.  —  Dans  la  prépa-  i 
ration  de  l'anisidine  par  la  réduction  de  l'orthonitranisol  au  moyea  ; 
de  rétain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  le  résidu  noir  peu  volatil'.' 
de  la  distillation  du  produit  brut  contient  de  la  monochloranisidim^ 
qu'on  peut  en  extraire   par   distillation  et  cristallisation  dans 
l'alcool.  Ce  corps  fond  à  52®  et  bout  sans  décomposition  à  260®;  il 
cristallise  en  fines  aiguilles  ou  en  prismes  solubles  dans  la  ligroînei 
l'alcool,  réther  et  la  benzine. 

Sels  de  la  monocborortho-anisidine.   Chlorhydrate.  —  Fines 
aiguilles   incolores,    verdissant  à  Tair,  très  peu    solubles  dans    | 
l'éther,  plus  solubles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans  l'eau.  ] 

Chloroplatinate  2C6H3Cl(OCH3)AzH«,HGl  -f  PtCH.  —  AiguiUes 
jaunes  très  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  pou  solublea 
dans  l'éther.  ' 

Picrate,  —  Aiguilles  d'un  jaune  verdàtre,  peu  solubles  dans    ■ 
l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  fusibles  avec  dé- 
composition à  200®.  ' 

Acétylchlorarlbo-anisidwo,  C«H3Cl(OCH3).Az(CH3CO)H.--G|i    ' 
corps,  préparé  au  moyen  de  la  cbloranisidine  et  de  l'anhydride    ' 

(i)  Deutsche  chèmiachê  GeaeJlschafi,  t.  iS,  p.  1C84.  —  Voycg  Archives 
des  sciences  physiques  et  n^tnreUeny  t*  S«  p.  k%. 
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zolque  ;  le  dérivé  dîazoamidé  est  décomposé  ensuite  par  Tacide 
fluorhydrique.  On  isole  le  corps  fluoré  qui  prend  naissance  en  opé- 
rant comme  pour  Tacide  fluotoluique.  L'acide  fluoanisi'jue  cris- 
tallise en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  204o.  L*action  des  acides 
chlorhydrique  et  bromhydrique  sur  Tacide  diazoamidoanisique 
n*a  pas  donné  de  résultats  favorables. 

Il  résulte  de  ces  recherches  que,  contrairement  aux  déductions 
que  l'on  pourrait  tirer  du  travail  de  MM.  Schmitt  et  Gehren,  les 
acides  fluobenzoîques  ont  un  point  de  fusion  moins  élevé  que  les 
acides  chlorés  correspondants,  comme  il  était  à  prévoir  en  vertu 
du  poids  atomique  moins  élevé  du  fluor.  Il  serait  intéressant  de 
confirmer  les  indications  de  MM.  Schmitt  et  Gehren  sur  la  mono- 
fluobenzine,  qui,  d*après  ces  auteurs,  est  solide,  fond  à  40''  et 
bout  à  i80-183*,  tandis  que  les  dérivés  chlorés,  bromes  et  iodés 
correspondants  sont  des  liquides  bouillant  à  ISâ"",  155<*  et  iSS"". 

G.    DE   D. 

CoBtrIkvtloA  à  l'éinde  de  l'aelde  a-dlerésjlproplonlqae  ; 

par  H.  A.  HAISS  (1). 

D*après  Bœttinger(t.  ••*,  p.  18)  l'acide  oL-dicrésylpropionique 
s'obtient  en  ajoutant  de  Tacide  pyruvique  refroidi  à  de  l'acide  sul- 
furique  froid  et  en  versant  peu  à  peu  du  toluène  dans  le  mélange. 

L'addition  d'alcool  froid  détermine  la  séparation  de  cristaux 
blancs  solubles  dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure 
de  carbone,  l'acide  acétique  et  l'alcool  chaud.  Cet  acide  fond  à 
151-152®,  et  se  volatilise  sans  décomposition  à  une  température 
plus  élevée  (suivent  les  propriétés  cristallographiques).  L'auteur 
a  préparé  les  sels  d'ammonium,  de  calcium,  de  baryum,  de  plomb, 
de  cuivre  et  d'argent  de  cet  acide. 

Wa-dicrésylpropionate  détbyle  fond  à  1  i5«,  et  cristallise  dans 
l'alcool  en  beaux  prismes. 

Dicrésyléthane  CH».  CH(C^H'ï)«.  _  L'acide  «-dicrésylpropioni- 
que  distillé  avec  4  fois  son  poids  de  chaux  fournit  une  huile  plus 
dense  que  l'eau,  présentant  la  formule  et  les  propriétés  du  dicré- 
syléthane de  Fischer;  ce  corps  bout  à  293-295°  sous  la  pression 
de  123""  et  donne  de  la  dicrcsylacctone,  fusible  à  94»,  lorsqu'on 
l'oxyde  au  moyen  du  dichromate  de  potassium  et  de  l'acide 
suUurique. 

(t)  DwUehê  ehêmischô  GeMôilachêft.  i,  iS,  p.  1474. 
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jeure  partie  de  l'acide  fluobenzoïque  se  dépose  ;  on  le  purifie  par 
cristallisation  dans  Teau  bouillante  ;  le  fluorhydrate  de  l'acide  para- 
midobenzoïque  reste  en  dissolution  dans  l'acide  fluorhydrique. 

U  acide  para  fluobenzoïque  forme  des  lamelles  nacrées,  6ola« 
blés  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine  ;  il  fond  à  180-181*  et  se 
volatilise  sans  décomposition  ;  il  est  identique  à  Tacide  obtenu 
par  MM.  Schmitt  et  Gehren,  qui  le  décrivent  sous  le  nom  d'acide, 
métafluobenzoïque. 

U  acide  mJtaûuobenzoïque  so  prépare  en  partant  de  l'acide  méta^' 
midobenzoïque,  fusible  à  173-175»;  ce  corps  est  transformé  ea-; 
dérivé  diazoamidé  et  en  corps  fluoré  en  opérant  comme  pour  le  ; 
dérivé  para.  On  obtient  des  lamelles  ressemblant  à  l'acide  bea«  \ 
zoïque,  qui  fondent  à  123-124''.  On  a  préparé  plusieurs  selsdepel  j 
acide  ainsi  que  son  éther  méthylique.  Le  métafluobenzoaie  de  \ 
méthyle  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  agréable,  qui  '? 
bout  à  i92-194^ 

L'acide  orthofluobenzoïque  se  prépare  en  partant  de  l'acide  , 
anthranilique  ;  la  transformation  en  corps  fluoré  s'effectue  d'une  | 
manière  différente  de  celle  employée  pour  les  deux  autres  iso-  ^ 
mères,  car  l'acide  diazoamidoanthranilique  est  soluble  dans  l'ai* 
cool.  On  dissout  l'acide  anthranilique  dans  la  plus  petite  quantité  J 
possible  de  nitrite  d'éthyle,  et  on  ajoute  un  excès  d'éther  absota', 
saturé  de  vapeurs  nitreusos  ;  il  se  sépare  alors  de  petits  cristaui: 
d'acide  diazoamidoanthranilique.  Ce  corps  est  décomposé  lente** 
ment  par  l'acide  fluorhydrique  ;  l'acide  orthofluobenzoïque  fomié 
se  sépare  sous  forme  d'aiguilles  presque  incolores,  fusibles  à  117-  1 
118''  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  et  plus  soluble  dans  u 
l'eau  bouillante  que  ses  deux  isomères,  meta  et  para.  ^ 

Acide  fluotoluique  C«H8F1(CH8)(C0«H).  —  Ce  corps  se  prépare  |l 
en  partant  de  Tacide  paramidotoluique,  fusible  à  164-165^.  C^*  ^ 
acide  est  transformé  en  dérivé  diazoamidé,  que  l'on  décompose  \ 
par  l'acide  fluorhydrique;  sa  solution  ne  cristallise  pas  par  le  re-  à 
froidissement  ;  on  la  sature  par  le  carbonate  de  sodium,  on  con- 
centre et  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  obtient  ainsi  on  . 
précipité  floconneux,  que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'ai-  ^ 
cool  dilué.  On  obtient  finalement  des  écailles  blanches,  fusibles -à  . 
160-161»,  qui  constituent  Tacide  fluotoluique. 

Acide  Ouonnisiquo  C6H3F1(0CH3)(C0*H).  —  On  le  prépare  avec  ^ 
l'acide  araido-anisiquO;  fusible  à  180-181*»  ;  ce  corps  est  transformé 
en  dérivé  diazoamidé  en  opérant  comme  pour  l'acide  orthofluoben-  ^ 
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dâûs  là  liqtimil>  lillt^  et  concentrée,  détentiine  la  pt^cipitation 
d'une  inësse  blanche,  peu  solubie  dans  l'eau,  très  soluble  dans 
Talcool  chaud,  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone.  Cet  acide  fond  à 
253-2ô5<*,  n'est  pas  attaqué  à  chaud  par  l'acide  azotique  concentré 
et  répond  à  la  formule  C^^h^^O^.  (Suit  une  description  de  ses  sels 
neutres  et  de  ses  sels  acides). 

Cet  acide,  chaufifé  au  bain  d'huile,  a  280^,  se  décompose  en  don- 
nant de  Tacide  carbonique,  et  un  corps  qui  se  sublime  en  longues 
aiguilles  solubles  dans  l'éther,  l'alcool,  l'acide  acétique^  le  sul- 
fure de  carbone,  fusibles  à  275'',  et  présentant  la  composition  de 
Vaeide  diphényléthaûe^dicarbonique,  G*^H**0*. 

L'acide  tricarbonique,  distillé  avec  4  fois  son  poids  de  chaux 
sodée,  donne  de  Teau  et  une  huile  moins  dense,  présentant  le 
point  d'ébuJIition  286®,  ettoutes  les  propriétés  du  (//j:7Àt;/i//t'//{â/2e. 

A.   FU. 
Sur  !«•  «eidea  thymoUMtiqneat  par  ■•  S.  SClCIilLOlVB  (1). 

On  sait  que  les  produits  de  substitution  chlorés  des  acides  gras 
se  combinent  directement  aux  phénols,  avec  éliminalion  d'acide 
chlorhydrique  ;  il  se  forme  en  même  temps  des  acides  où  le  reste 
phénolique  occupe  la  place  du  chlore  de  l'acide  gras. 

L'auteur  a  étudié  Taction  de  l'acide  «-chloropropionique  sur  le 
thymol  naturel  et  sur  le  thymol  synthétique.  On  obtient  ainsi  deux 
acides  thymo-lactiques  :  celui  qui  provient  du  thymol  naturel 
fond  à  48^  ;  Tacide  obtenu  avec  le  thymol  artificiel  fond  à  74"*  ;  ils 
cnstallisent  en  aiguilles  incolores.  Leur  formule  est  : 

u.  DK  n. 


Sur  les  acides  benzyloxyphényl-a-proplonlqoe  et  benzyl- 
fmntmêihjîaiLfphéhfUoi''propioniqûet  par  M.  O.  HAZZARii.  (â). 

L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'acide  «-chloropropionique  sur  le 
bcnzylphénol  et  le  benzylparacrésylol. 

L'auteur  a  préparé  Pacide  a-chloropropionique  d'après  la  mé- 
thode de  M.  Buchanan  (3),  qu'il  a  légèrement  modifiée  en  omet- 

(11  Gazzelta  cbimica  Haîîana,  [,  Ift,  p.  48. 

(i)  GazzHta  chimica  italUma,  1882,  t.  f  «.  p.  2G1. 

(3)  Comptes  reDdus,  t.  67,  p,  iib7. 
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tant  de  reotiAer  le  chlorure  de  lactyle  ;  en  effet ,  oeite  opération 
donne  lieu  à  des  pertes  notables  de  la  matière,  qui  se  décompose 

sous  l'action  de  la  chaleur. 

CH«C6H« 
Acide  benzylpbénolrèL'propionique  :  C*H*<q  cjfk^^^'  —  ^^ 

CO*H 

chaufTe  10  grammes  du  sel  potassique  du  benzylphénol  avee' 
la  quantité  équivalente  d'à-chloropropionate  de  sodium  jus- 
qu'à consistance  pâteuse  ;  on  dissout  la  masse  dans  l'eau  et  on  . 
traite  la  dissolution  par  HCl  ;  il  se  précipite  une  matière  huileuse 
qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier.  On  la  dissout  dans  du  carbonate 
d'ammonium  pour  en  séparer  lé  phénol  inattaqué,  et  on  repréci- 
pite la  solution  ammoniacale  par  HCl  ;  Tacide  ainsi  obtenu  est 
purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  dilué.  ^ 

L'acide  benzylphénol-a-propionique  forme  des  paillettes  brillan-* 
tes,  fusibles  à  100-102^,  très  solubles  dans  t'éther  et  dans  l'alcool. 
Le  sel  de  plomb  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  fond  vers  100*  el 
se  solidifie  par  le  refroidissement  en  une  masse  amorphe.  Le  sel 
de  baryum  présente  les  même  propriétés  ;  il  cristallise  avec  une' 
molécule  d'eau.   Le  sel  d*argent  est  décomposé  par  l'eau  bouiU  ; 
lante  ;  la  lumière  n'a  qu'une  faible  action  sur  ce  corps. 

Acide  benzylparacrésylol-d'propioniqve  :  *  * 

G6H3(GH3)  (GiH^)(oGH<:qo2h)- 

r 

On  prépare  ce  corps  comme  le  dérivé  correspondant  du  benzyl* 
phénol.  Il  est  difficile  à  purifier,  car  il  est  précipité  de  ses  sels  à 
l'état  pâteux;  on  l'obtient  en  petits  cristaux  parfaitement  blanps^ 
par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante;  il  fond  à  115''. 

Ses  sels  ont  des  propriétés  semblables  à  celles  des  sels  de 
Tacide  dérivant  du  benzylphénol.  g.  dk  b. 

Sur  l*l8obaiyUidIlne;  par  ■•  C.  GR4IVIVETTI  (1). 

On  prépare  l'isobutylaniline  en  chauffant  au  réfrigérant  à  reflux 
de  l'aniline  et  du  bromure  d'isobutyle  en  excès  ;  on  distille  au 
bain-marie  l'excès  de  bromure  d*isobutyle  et  on  additionne  le 
résidu  de  potasse  ;  il  se  sépare  une  huile  brune,  que  l'on  rectiflj^ 
plusieurs  fois.  On  obtient  en  définitive  un  liquide  incolore,  oléa- 
gineux, qui  bout  à  242<»  :  c*est  de  l'isobutylaniline.  Ce  corps  9e 

(1)  GêigeiU  chimica  Haliana,  t.  ift,  p.  266. 
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colore  tentement  à  Tair;  il  est  doué  d'une  odeur  agréable  empy- 
reumatiqae^  qui  rappelle  celle  du  géranium. 

L*isobutylaniline  C«H5-AzH(G*H9)  esta  peu  près  insoluble  dans 
Feau  :  1  partie  exige,  pour  se  dissoudre,  12500  parties  d'eau 
à  -[-15''  ;  elle  donne  des  sels  bien  cristallisés.  L'auteur  a  étudié 
le  chlorhydrate,  le  bromhydrate  et  riodhydrate.  Les  rendements 
en  butylaniline  ne  sont  pas  satisfaisants.  o.  de  s. 

Sur  qméUnmtm  dérivés  d«  earbasolf  par  m.  G.  L.  ClAHICIAN 

et  P.  SILBER  (1). 

Acide  carbêzolique  C^^H^O*  Az.  —  Pour  préparer  ce  corps 
on  fait  passer  un  courant  d'anhydride  carbonique  sec  dans  le 
composé  potassique  du  carbazol  maintenu  à  270"*  ;  au  bout  de 
deux  heures  l'opération  est  terminée  ;  la  masse  se  solidifie  peu  à 
peu  et  il  se  sublime  une  certaine  quantité  de  carbazol.  On  traite  le 
fout  par  l'eau  et  on  précipite  la  solution  filtrée  par  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  ;  on  obtient  un  précipité  floconneux,  blanc,  que  l'on 
dissout  dana  CO'K^  ;  on  décolore  la  dissolution  par  le  noir  animal 
et  on  précipite  de  nouveau  l'acide  par  l'acide  sulfurique.  On  le 
dessèche  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique  et  on  le  traite  suc- 
cessivement par  l'alcool  et  l'éther,  qui  enlèvent  les  matières 
étrangères;  on  sublime  le  résidu  à  150-160''  et  on  dissout  le  pro- 
duit obtenu  dans  le  carbonate  de  potassium.  En  reprécipitant 
l'acide  et  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant,  on  l'ob- 
tient à  rétat  de  pureté  sous  la  forme  de  lamelles  incolores,  nacrées, 
qui  présentent  une  légère  fluorescence  bleue  et  qui  fondent  à 
271.272*. 

Lacide  carbazolique  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  peu 
soluble  dans  Talcool  froid,  plus  soluble  à  chaud;  l'éther  le  dissout 
avec  facilité.  ChaufTé  brusquement,  il  se  scinde  en  carbazol  et 
anhydride  carbonique;  quant  à  la  réaction  qui  lui  a  donné  nais- 
sance, elle  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C»2H«AzK  +  G02  =  Gi2H»Az  +  G"H7(G02K)(  AzK). 

Sel  d* argent. —  On  l'obtient  en  additionnant  d'azotate  d'argent 
une  dissolution  aqueuse  du  sel  ammoniacal.  C'est  une  poudre 
Wanche,  peu  soluble  dans  l'eau.  Le  sel  de  baryum  se  prépare 

comme  le  sel  d'argent.  Il  forme  des  paillettes  nacrées,  presque 

insolubles  dans  l'eau. 

(i)  Guxetta  chimica  iialiana,  t.  ift,  p.  272. 
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Aoiion  du  brome  sur  FacétylcSirbBEol  —  On  additionne  d'un» 
molécule  de  brome  une  molécule  d'acétylcarbazol  en  dissolutiotf 
dans  le  sulfure  de  carbone  ;  on  chauffe  au  bain-marie  pour  ache- 
ver la  réaction  et  on  enlève  CS*  par  distillation.  On  purifie  le  PÔ-ij 
sidu  en  le  faisant  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  ralcooij 
bouillant.  Ce  corps  est  un  dérivé  monobromé  et  correspond  à  Uk 
formule  C"H'ïBrAz(C«HaO).  Uacétylcarbazol  monobromé  form*] 
des  lamelles  incolores,  fusibles  à  128'',  très  solubles  dans  le  toluène  \ 
et  Talcool  bouillants,  peu  solubles  dans  réthet*.  \ 

MoDobromocarbazol  C**H«BrAz.  —  On  Toblient  par  décom-  ! 
position  du  corps  précédent,  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique  ;  4 
le  produit  est  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool  ;  on  Tobtienl  j 
alors  cristallisé  en  grandes  lamelles  rhombiques^  douées  d'uil 
éclat  vitreux,  solubles  dans  Talcool  bouillant,  fusibles  à  199*.     * 

Action  de  F  acide  nitrique  sur  ï  acétylcarbazoL  —  En  ajoutaM 
1  partie  d'acétylcarbazol  à  12  parties  à  peu  près  d'acide  âzotiqtië 
fumant^  il  se  manifeste  une  vive  réaction,  accompagnée  d'Un  dé^ 
gagement  de  vapeurs  nitreuses.  On  chauffe  au  bain-marie  jusqn^è 
disparition  des  vapeurs  nitreuses;  le  liquide  prend  une  coloration 
rouge-brun  ;  par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  cristoirÉ 
jaunes,  qu'on  dessèche  sur  la  chaux  vive.  La  liqueur-mèfe  »«<*- 
tique,  additionnée  d'eau,  fournit  un  précipité  jaune. 

En  partant  de  25  grammes  d'acétylcarbazol,  on  obtient  21  gntrtl* 
mes  du  produit  cristallin  et  20  grammes  de  précipité.  Ces  8ùb-i 
stances  sont  constituées  par  un  mélange  de  quatre  déHvés  télfÉ*  .. 
nitrés,  que  l'on  sépare  de  la  manière  suivante  :  ^ 

On  traite  le  précipité  cristallin  par  une  grande  quantité  d'acide  J 
acétique  cristaîlisable  bouillant.  La  presque  totalité  se  dissotit.  j 
Le  résidu,  que  les  auteurs  nomment  ot-tétranitrocarbazolf  sept^  •/ 
sente  sous  forme  de  petites  aiguilles  jaunâtres,  qUî  fortdéttt  à  ] 
â08*en  se  décomposant;  traitées  par  la  pota«se,  elles  se  colorent  \ 
en  un  jaune  qui  vire  au  rouge  après  un  temps  fort  long. 

Lorsqu'on  concentre  la  dissolution  acétique,  il  se  sépare  des 
tables  hexagonales  légèrement  jaunâtres  :  o'est  le  f^-tétranitro' 
carbazol.  Ce  corps  ne  fond  pas  à  320**  ;  traité  par  la  potasse,  il  fte 
colore  presque  immédiatement  en  rouge  vif. 

t'Tétranitrocarbazol.  —Ce  corps  est  contenu  dans  la  liqueur- 
mère  acétique  ;  il  cristallise  en  tables  rhombiques  jaunâtres,  fu^<* 
blés  à  285^  en  se  décomposant  ;  ces  cristaux  se  colorent  immé- 
diatement en  rouge,  sous  rinfluellce  de  la  potasse. 
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l-TétranitrocarbBJsoL  —  Ce  corps  forme  la  majeure  partie  du 
mélange  que  l'eau  précipite  de  la  solution  nitrique  primitive  ;  on 
le  purifie  par  cristallisation  dans  Tacide  acétique  ;  c'est  le  plus 
soluble  des  quatre  isomères.  Il  cristallise  en  prismes  à  base  car- 
rée, d'une  couleur  jaune  intense.  Traités  par  la  potasse,  ces  cris^ 
taux  restent  inaltérés  et  deviennent  rougeâtres  seulement  à  l'ébul^ 
lition.  o.  D8  B. 

Sur  Ie«  dérivé*  nltrés  dm  erésylols  f  par  MM.  E.  NOSLTINC^ 

etc.  de  SALIS  (1). 

Eihy}rdimt^opa^acvésylolCm^{OCnl\^){kzO\%i^zO^^^^^^ 

—  On  obtient  ce  corps  à  Tétat  de  pureté  en  chauffant  au  bain-ma« 
rie  le  sel  d'argent  du  dinitrocrésylol  avec  du  bromure  ou  de  Tio* 
dure  d'éthyie.  On  purifie  le  produit  par  le  carbonate  de  soude,  qui 
dissout  le  nitrophénol  inaltéré.  L'éthyl-dinitroparacrésylol  fond 
à  73«  (Sl^del  indique  75«). 

Le  dérivé  diamidé  donne  les  différentes  réactions  colorées  des 
méta-diamines. 
ElbyMinitroorthocrésylolQ.m\0(:m\.l,P^^O'i\^^^^^^ 

II  se  prépare  comme  le  corps  précédent;  il  fond  à  46**  (,51**  Stœdel), 
est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther. 

Le  chlorhydrate  du  dérivé  diamidé  correspondant  s'altère  faci- 
lement à  Tair  ;  il  cristallise  en  aiguilles  blanches,  très  solubles 
dans  l'rau. 

Tnmtrom6tacix^sylolCm{\zO\i){\zO\Kikz^^^ 

—  Ce  corps  a  déjà  été  décrit  par  plusieurs  auteurs  ;  il  fond  à  106° 
et  cristallise  en  Unes  aiguilles  jaunâtres,  peu  solubles  dans  Teau 
froide,  solubles  dans  l'eau  chaude,  Télher,  l'alcool  et  Tacétone. 
I^  Irinitrocrésylol  se  combine  aux  hydrocarbures  tout  comme 
Tacide  picrique  ;  cette  propriété  est,  du  reste,  partagée  par  beau- 
coup do  dérivés  nitrés,  tels  que  la  Irinitrobenzine,  la  trinitroto- 
luidine,  l'acide  styphnique,  etc.  Des  dérivés  nitrés  qui  renferment 
les  groupes  AzO^  dans  deux  noyaux  benzéniques,  semblent  se 
conihiner  avec  2  molécules  d'hydrocarbure,  par  exemple,  l'hexa- 
niti^diphénylamine  (Auranlia)  forme,  d'après  M.  Mertens,  avec  la 
naphlahne,  un  composé  de  la  formule  [CcH2(AzOVl*AzH-r2G*oH^ 

Les  auteurs  ont  obtenu    un  composé    d'acide   chrysamiqua 

C«H.OHXAzO«)2<Q^C6H(OH)(AzO«)«  et  de  naphtaline  qui  cbtt- 

•  l.<  Deutsche  ehcmiacbe  Geshlhchà/tf  i.  IS,  p.  iSi3$. 
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tient  d'eux  molécules  d*hydrocarbure  pour  une  molécule  du  corps 
nitré  et  qui  cristallise  en  aiguilles  d'un  brun  foncé. 

L'éthyltrinilrocrésylol,  traité  à    froid    par  Tammoniaque , 
transforme  facilement  en  trinitrotoluidine  ;   les  alcalis  donnent 
au  contraire,  du  trinitrocrésylol ,  sans   qu'en  aucun  cas  il  y  ai 
élimination  d'un  groupe  AzO*  ;  ces  réactions   déterminent 
constitution  du   trinitrocrésylol.    Véther   éthylique  se  prépa 
comme  le  dérivé  dinitré;  il  forme  des  aiguilles  blanches,  fusibl 
à  72'',  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther 

Trinitrométatotuidine    C6H(CH3)(AzH«)( AzO«)3 .  —   On  trail 
l'éthyl-trinitrocrésylol  par  de  l'ammoniaque  alcoolique  conce 
trée;  on  purifie  les  cristaux  qui  se  forment  parHCl,  qui  enlève! 
dernières   traces   d'ammoniaque.  La  trinitrométatoluidine  foni 
à  136o  ;  elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther  et  jouit  de  p 
priétés  faiblement  acides  ;  en  chauffant  une  dissolution  alcaline  d 
trinitrototuidine,  on  obtient  du  trinitrocrésylol. 

On  connaît  donc  jusqu'ici  trois  nitro-crésylols  ayant  pour  cons-: 
titution  :  t 

OH  OH  OH 

AzOî/ "^..VzOî  Az02|/NCH3  Az02|/\az02 

CH3  Az02  Az02 

Fond  à  8i«.  Fond  à  86*.  Fond  à  106«. 

(Scit  rouges).  (Sels  jaanes).  (Sels  jaunes). 

Quant  au  dinitrocrésylol  fusible  à  110"*,  retiré  par  MM.  Martiiis 
et  Wichelhaus  de  l'orange  Victoria,  on  ne  sait  rien  de  précis  sur  j 
sa  constitution.  g.  de  b.         ^ 


Sur  le  nltroso-  et  le  nltro-méUierésylol  %  par  H.  G.  BERTONl  (!}• 

L'auteur  a  préparé  le  nitrosocrésylol  d'après  la  méthode  de  ; 
M.  Stenhouse,  en  ajoutant  au  métacrésylol  pur,  délayé  dans 
30  fois  son  poids  d'eau,  un  peu  plus  que  la  quantité  calculée  de 
sulfate  de  nitrosyle  SO^H(AzO),  en  agitant  constamment.  Il  se 
dépose  des  flocons  bruns  et,  au  bout  d'une  heure,  la  réaction  est 
terminée.  On  lave  le  produit  et  on  purilio  par  des  cristallisations 
dans  l'alcool  ou  dans  la  benzine.  Le  nitrosocrésylol  ainsi  obtenu  a 
pour  formule  G6H»(CH3)(<)(OH)(3)(AzO)(4)  ;  il  est  identique  au  corps 

(1)  GêMEetia  chîmieê  italianê,  1882,  t.  ift,  p.  802. 
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décrit  par  MM.  Wurster  et  Riedel,  qui  l'ont  préparé  en  partant  de 
la  nitrosodiméthylmétatoluidine. 

Le  paraB2trométacrésyIolCm\CH%){OHXs){^zO»)^4)  s'obtient 
en  oxydant  le  corps  précédent  par  le  ferricyanure  de  potassium 
en  solution  aloaline;  on  fait  bouillir  le  mélange  jusqu'à  coloration 
jaune,  ou  acidifie  et  on  épuise  la  liqueur  par  Téther  ;  on  évapore 
la  dissolution  éthérée  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  Teau 
bouillante.  On  obtient  alors  des  aiguilles  d'un  jaune  clair,  solu- 
bles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  fusibles  à  i28<»  en  brunissant.  Le 
sel  de  soude  cristallise  en  tables.  6.  de  b. 

S«ar  iMi  sjatlièMs  opérées  «o  ittoyea  da  eUomre  de  mm^AésIiui 

«■hydre  |  par  M.  G.  HAZZARiL  (1). 

L'auteur  a  opéré  des  synthèses  de  phénols  en  utilisant  l'action 
déshydratante  du  chlorure  de  magnésium  anhydre. 

Il  a  obtenu  de  Y isobutylpbénol  en  faisant  agir  le  chlorure  de 
magnésium  sur  un  mélange  d'alcool  isobutylique  et  de  phénol  ; 
il  se  forme,  en  outre,  une  substance  insoluble  dans  la  potasse, 
qui  est  probablement  l'éther  isobutylique  correspondant. 

Propylmétacrésflol  C«H3(CH3)(OH)(C3H7).  — .  On  obtient  ce 
corps  en  partant  du  métacrésylol  et  de  ralcool  propylique;  il  bout 
à  230-235"*  et  n'est  pas  coloré  en  bleu  par  les  sels  ferriques.  Il  se 
forme  également  dans  cette  réaction  un  éther  propylique,  ayant 
pour  composition  C6H3(CH3)(OG3H7)(C3H'')  et  qui  bout  à  une  tem- 
pérature un  peu  plus  élevée.  En  remplaçant  l'alcool  propylique 
par  Talcool  isopropylique,  on  obtient  V isopropylmétacrésylol  et 
son  éther  isopropylique.  L'isopropylmétacrésylol  bout  à  225-280*  ; 
iln*estpas  identique  avec  le  thymol  naturel.  o.  de  b. 

Sur  le  propjlmétaeréoysol  et  sar  ses  dérivés  ;  par  M.  G.  MAZZARA  (2) 

L'auteur  décrit  les  propriétés  du  propylmétacrésylol  qu'il  a 
obtenu  de  la  manière  suivante  {voir  le  mémoire  précédent)  : 

On  chauffe  en  vase  clos,  pendant  8-10  heures,  à  200-210*, 
10  grammes  de  métacrésylol ,  7  grammes  d'alcool  propylique  et 
25  de  MgCl*  anhydre.  On  traite  la  masse  obtenue  par  Tacide 
chlorhydrique  dilué;  il  se  sépare  une  huile  que  Ton  décante  et 
({ui  est  soumise  à  la  distillation  fractionnée  ;  on  recueille  le  liquide 


(i|  GazzeUû  chimica  italiana,  t.  11K,  p.  107. 
[i)  Gazzeita  chimica  Haliana,  t.  ±1t,  p.  &12. 
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qui  passe  miteUlO  et  250",  et  on  le  traite  par  la  potasse  aqueuse. 
Une  parlie  du  liquide  s'y  dissout  ;  on  sépare  les  deux  couches  et 
QQ  acidifie  la  dissolution  potassique  :  le  phénol  se  précipite  ;  on 
to  purifie  par  plusieurs  rectifications  ;  quant  à  l'huile  insoluble 
daoi  la  potasse,  elle  est  constituée  par  Téther  propylique  du 
phénol  mentionné.  Le  propylmétacrésylol  est  un  liquide  jaunâtre 
cpii  bout  à  230-235°,  sous  la  pression  de  734"*°*;  il  estsoluble  dans 
ThIgooI  et  dans  Téther,  peu  soluble  dans  Teau  ;  il  ne  se  soUdifie 
pas  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  et  n*est  pas  coloré  par 
les  sels  ferriques. 

Ether propylique  Cm^{Cm){OCm^)(Gm^),  —C'est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à  235-240°,  doué  d'une  odeur  pénétrante  qui 
rappelle  celle  de  l'essence  de  thym. 

Éther  méthylique  Cm\CW){OCW){Cm'^j,  —  On  le  prépare  en 
faisant  agir  de  Tiodure  de  méthyle  sur  le  phénol,  en  présence  de 
la  potasse  ;  c'est  un  Uquide  jaunâtre,  doué  d'une  odeur  agréable, 
qui  bout  à  226%  sous  la  pression  de  740°"*". 

Dérivé  acétylé  Cm\CW^){OCm^O){G^W),  —  S'obtient  par 
l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  phénol  lui-même  ;  liquide 
Jaunâti^e,  bouillant  à  239-241'',  sous  la  pression  de  743°^°*. 

Dérivé  ni t rosé  G6H«iGH3)(OH)(G3H7)(AzO).  —  On  dissout 
7  grammes  de  phénol  dans  la  potasse  et  on  ajoute  cette  dissolu- 
tion à  une  dissolution  de  30  grammes  d'azotite  de  potassium 
dans  un  litre  et  demi  d*eau.  On  refroidit  avec  soin  avec  de  la  glace 
6t  on  cgoute  un  mélange  refroidi  de  30  grammes  d'acide  acétique 
et  de  180  grammes  d'eau.  Il  se  forme  un  précipité  blanc,  qui  se 
réainifie  rapidement  au  sein  du  liquide.  On  filtre,  on  le  traite  par 
un  peu  de  benzine  froide,  qui  enlève  les  résines,  et  on  le  faii 
cristalliser  dans  la  benzine  bouillante.  On  obtient  ainsi  de  petites 
aiguilles  jaunes  très  légères,  qui  fondent  à  140°  en  se  décompo* 
aant.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool  et  par  l'éther  ;  la  potasse 
le  dissout  en  jaune  rougeâtre.  o.  de  b. 
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Sur  le  dosage  de  l*argeiit  dan»  les  tulnemls  de  plontbi 

par  ■•  J.  KKUTWIO  (1). 

Le  plomb,  obtenu  «par  la  fusion  du  minerai  avec  du  tartre,  du 
borax  et  de  la  soude,  est  dissous  dans  l'acide  azotique.  On  traite 

(1)  Deutsche  ebemiscbe  Gesellscbafl,  t.  iS,  p.  1266. 
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cette  solution  par  un  excès  de  soude ,  on  laisse  déposer  le  pré- 
cipité jaune-brun  de  plombile  d'argent,  on  le  lave  à  Feau  bouil- 
lante, on  le  redissout  dans  Tacide  azotique  et  on  précipite  l'argent 
à  l'état  de  chlorure,  qu'on  lave  à  l'eau  bouillante  pour  le  priver 
du  chlorure  de  plomb.  Un  minerai  qui  avait  accusé  0*^,0120  d'ar- 
gent, en  a  donné  par  ce  procédé  0,0130.  Des  expériences  synthé- 
tiques ont  montré  que  le  procédé  est  rigoureux.  Ainsi  on  a  re- 
trouvé 0«»,0098  d'argent  au  lieu  de  0»',010  ajouté  à  du  plomb  ;  au 
lieu  de  0,0400,  on  a  trouvé  0,0410. 

L'auteur  annonce  aussi  avoir  obtenu  de  bons  dosages  d'argent 
par  rélectrolyse d'une  solution  ammoniacale.  éd.  w. 

S«r  TeflipM  ée  la  dlphénylamlae.et  de  ranlllne  danc  Tanalysa 

qwaUiatWe;  par  H.  C.  L4AR  fi). 

Une  solution  au  centième  de  diphénylamine  dans  l'acide  sul* 
furique  concentré,  fournit,  avec  un  liquide  renfermant  de  l'acide 
chlorique,  une  coloration  bleue  qui  permet  de  déceler  jusqu'à  un 
nûllionième  d'acide  chlorique.  Ce  réactif  donne  également  des 
colorations  bleues  avec  les  acides  hypochloreux,  bromique,  io- 
dique,  vaoadique,  chromique,  permanganique,  molybdique  ;  avec 
les  sels  ferriques  ;  avec  les  peroxydes  d'hydrogène,  de  baryum, 
de  manganèse  et  de  plomb. 

Une  solution  au  centième  d'aniline  dans  l'acide  sulfurique  con-* 
centré,  donne  des  colorations  violacées  :  avec  les  acides  hypo- 
chloreux, bromique,  iodique,  vanadique,  chromique,  permanga- 
nique ;  avec  les  peroxydes  de  manganèse  et  do  plomb. 

Les  acides  arsénique  ol  tuugstique,  et  les  sels  cuivriques,  mer- 
euriques,  stanniques  et  platinit^ues  ne  donnent  do  coloration  ni 
par  l'un  ni  par  l'autre  de  ces  réactifs.  ad.  f. 

Analyse  des  eeadres  de  bumbou;  par  ■.  E«  R01iA.^IS  (2), 

On  a  remarqué  que  la  culture  des  tecks  était  améliorée  par  la 
culture  des  bambous.  Mais  comme  la  plantation  de  ces  derniers 
coûte  cher,  on  a  cherché  à  leur  trouver  quelque  application  pour 
défrayer  une  partie  du  prix  de  culture.  On  a  pensé  à  en  extraire 
h  potasse.  Voici  l'analyse  de  la  potasse  brute  qu*ils  fournissent 

(1)  DeuUcbe  ch%mhche  Gcsellschafl^  t.  i5,  p.  2086. 
[        (2)  ChtmiCàl  News,  t.  46,  p.  r.1 . 
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Bur  100  parties:  K«0=48,12;  Ka=8,65;  Na«0=2,51  ;  C0*=ll,9»j 
SiO*=12,89;  SO3=6,05;  P«0»=4,18;  Al«O3=l,90;  H«0=8,74. 

X.   R. 
Revae  des  brevets  anfplmls. 

781.  —  Extraction  de  T  oxygène  de  F  air,  —  M.  Ed.  Bwgi 
Reynolds,    à  Cleveland,   Ohio    (Etats-Unis);    représenté 
M.  H.  J.  Haddan  ;  à  la  ferme  d'Herbert  et  C%  67,  Strand,  (Wej 
minsler).  —  24  février  1881.  Cette  invention  consiste  à  faire 
sorber  Tazote  renfermé  dans  Tair  par  un  mélange  de  char! 
broyé  et  d'une  matière  fibreuse  imprégnée  de  naphte  ou  de 
trole.  Le  naphte,  même  en  très  petite  quantité,  absorbe  en  eflis 
avec  une  grande  facilité  Tazote  de  Tatmosphère. 

1095.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  dubï 
de  plomb,  —  M.  H.-J.  Bollmann  Condy,  à  Battersea  (Surrey). 
14  mars  1881.  —  La  méthode  de  fabrication  brevetée  par  Tinvt 
teur  est  la  suivante  :  On  broie  ensemble  189  parties  d'acétate 
plomb  cristallisé,  224  parties  de  litharge  et  21  parties  d'eau  ; 
laisse  reposer  pendant  environ  24  heures .  L'acétate  tribasi( 
formé  est  dissous  dans  10  fois  son  poids  d'eau  et  la  solution  ad< 
tionnée  de  84  parties  de  bicarbonate  de  soude  sec.  Le  précipité 
blanc  de  plomb  3(PbO)2(GO«)  est  filtré  et  pressé  ;  on  le  fait 
suite  sécher.  L'acétate   de   soude  produit  dans  la  réaction 
extrait  du  liquide  filtré  par  cristallisation. 

1161. — Sur  lapuriûcation  des  solutions  alcalines, —  MM.  E. 
REY,  HoLBROOK  Gàskell  et  F.  HuRTER,  à  Widuos   (Lancaster) 
17  mars  1881. 

Quand  on  veut  extraire  des  solutions  alcalines  la  silice  et  Fi 
lumine  qu'elles  renferment  comme  impuretés,  on  fait  passer 
l'acide  carbonique.  Il  se  précipite  une  combinaison  de  silice  et  d'( 
lumine;  mais  s'il  y  a  un  excès  de  silice,  celle-ci  reste  en  solutioB.' 

La  présente  invention  est  relative  à  l'extraction  de  cet  excès  d^j 
silice.  Elle  consiste  à  ajouter  un  excès  d'alumine  avant  de  pré*,^ 
cipiter  par  l'acide  carbonique.  .,.  j 

Les  solutions  d'alumine  sont  obtenues  par  l'action  de  lessiven  j 
de  potasse  ou  de  soude  caustique  sur  de  la  bauxite.  On  effectuHi  , 
ensuite  la  précipitation  par  l'acide  carbonique  dans  le  liquidât 
maintenu  presque  à  l'ébullition  ;  on  décante  ou  on  filtre. 


Le  gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  «  Soeiété  d*impriiiwrit  Pavl  Doport,  41,  nit  i.-J.-R«ttMM«.  90.1.S8. 
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S8ANCE  DU  22  DÉCEMBRE  1882. 

Présidence   de   M.  Berthelot, 

Imprimés  adressés  à  la  Société  : 

Bulletin  de  F  Académie  impériale  des  sciences  do  Saini-Pé^ 
tersbouTff,  i.  XXVIil,  n'»  2. 

Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas,  t.  !•',  n"  2. 

Travaux  scientifiques  des  pharmaciens  militaires  français,  par 
U,  A.  Balland,  Paris,  1888. 

Atti  délia  R.  accademia  dei  Lincei^  3*"  série,  transunli,  t.  YII, 
fascicules  i  et  2,  décembre  1882. 

Contribuzione  alla  chimica  del  sudore,  par  M.  S.  Capranicâ. 

Le  reazioni  dei  pigmenti  biliari,  par  M.  S.  Capranicâ. 

Ricerche  sperimentali  sulla  formazione  delfacido  urico^  par 

H.  G.  COLASANTI. 

The  textile  record,  t.  lil,  n*»  12,  décembre  1882,  Philadelphie. 

Notes  ofwork  by studenls  ofpractical  chcniislr^  in  ihe  laborar 
tory  of  tbe  university  of  Virginia,  n<*  XI,  par  M.  J.-W.  Mallet. 

H.  1^1aque>'ne,  ea  collaboration  avec  M.  Dehérain,  a  étudié  le 
ferment  butyrique  de  la  terre  arable. 

U.  Le  Chateuer  rend  compte  de  ses  recherches  sur  la  cous* 
tilution  des  ciments  Portland. 

H.  Landrin,  qui  présente  quelques  observations  à  la  suite  de 
ia  communication  de  M.  Le  Chatelier,  s'occupe  du  même  sujet, 
ainsi  que  le  constate  un  pli  cacheté  remis  par  lui  a  TAcadémio 
des  sciences. 

H.  D.  To^MAsi  présente  un  mémoire  sur  les  relations  numé* 
riques  entre  les  données  thermiques  et  une  note  sur  la  loi  des 
constantes  thermiques  de  substitution. 

H.  Berthelot  fait  observer  que  le  principe  et  le  tableau  de 
M.  Tommasi  sont  les  mêmes  que  le  principe  et  le  tableau  des 
modules  de  Favre  et  Silbermann,  publiés  il  y  a  trente  ans. 

MOUY.  siR.,  T.  xxxiXy  1883.  —  soc.  CUIM.  *  1 
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Il  ajoute  ^ue  les  listes  de  ce  genre  n'apporlenl  ni  donnée,  ni  pré- 
vision nouvelles  à  la  science,  étant  les  mêmes  que  la  liste  des 
chaleurs  d'oxydation  des  métaux,  accrue  d'une  constante  que  l'on 
suppose  égale  pour  tous  les  acides  unis  à  une  même  base  (loi 
d'Andrews)  ;  ce  qui  n'est  vrai  qu'approximativement  et  pour  les 
acides  forts.  Or  cette  liste  et  cette  constante,  ainsi  entendue, 
sont  d'un  usage  courant  en  thermochimie. 
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Étade  sur  la  combastlon  des  mélangées  gmmeuJL  exploslfa; 

par  MM.  MALLARD  et  LK  CHATDLIER  {suite)  (1). 

II.  Température  de  combustion. 

La  deuxième  partie  de  nos  recherches  a  eu  pour  objet  la 
mesure  de  la  pression  due  à  la  combustion  des  mélanges  gazeux 
en  vase  clos.  La  connaissance  de  cette  pression  permet  de 
déduire  une  série  de  conclusions  relatives  aux  températures  de 
combustion,  aux  chaleurs  spécifiques,  à  la  dissociation. 

Nous  avons  essayé  d'abord  d'employer  le  procédé  de  Bunsen 
un  i)eu  modifié.  Notre  appfireil,  dû  à  M.  MarcelDéprez,  consiste 
en  un  eudiomètre  en  verre  de  ^/^  de  litre  de  capacité;  la  hauteur 
est  double  du  diamètre;  rinflammation  est  centrale.  A  la  partie 
inférieure  est  un  piston  extrêmement  mobile  etajuslé  avec  beau- 
coup de  soin;  ce  piston  est  pressé  par  un  ressort  dont  on  peut 
faire  varier  à  volonté  la  tension;  il  porte  une  tige  terminée  par 
un  renflement  qui  vient  buti  r  contre  une  pièce  du  bâti,  et  Tem- 
pêche  d'avancer  indéfiniment  sous  l'action  du  ressort.  Une 
languette  en  acier  extrêmement  mince  est  pressée  entre  ce  ressort 
et  le  bâti  ;  elle  e?t  tirée  par  un  élastique  qui  tend  à  l'arracher  de 
sa  position.  Quand  une  force  égale  à  celle  du  ressort  vient  à 
agir  sur  le  piston,  la  pression  du  renflement  sur  la  languette 
d'aiier  est  annulée,  et  celle-ci  est  immédiatement  arrachée  de  sa 
position.  La  tension  donnée  au  fil  de  caojitchouc  est  égale  à 
environ  100  fois  le  poids  de  la  languette,  de  telle  sorte  que  son 
accélération  est  100  fois  celle  due  à  la  pesanteur,  c'est-à-dire  égale 
à  1000  mètres  par  seconde.  11  suffît  donc  d'une  pression  durant 
extrêmement  peu  pour  permetlie  à  la  languette  de  se  déplacer. 

(1)  Voir  Ja  ptûmière  parlie,  t.  39,  p.  2. 
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Noos  pouvions  avec  notre  appareil  mesurer  des  pressions  durant 

^  de  seconde.    Cette   sensibilité  extrême   est  nécessaire  à 

cause,  de  la  rapidité  du  refroidissement  des  gaz  brûlés.  Pour  faire 
une  expérience,  on  cherche  par  tâtonnement  deux  tensions  du  res- 
sort aussi  voisines  que  possible  Tune  de  Tautre,  et  telles  que, pour 
la  plus  grande,  la  languette  ne  bouge  pas  et  qu'elle  soit  arrachée 
pour  la  plus  faible.  On  tare  ensuite  le  ressort  avec  des  poids. 

Ce  procédé  doit  donner  des  nombres  trop  faibles  pour  les.mé- 
langes  très  lents,  car  pendant  la  durée  totale  de  la  combustion,  les 
pertes  de  chaleur  doivent  déjà  être  très  importantes. 

Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  poiu*  la  combustion 
des  mélanges  d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone,  de  formène  et  de 


gaz  d'éclairage  avec  Tair 
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GAZ  EN  EXCÈS 
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0,1)0 


P  Pression  absolue 

b    Pression  initiale 
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m^ 

0,30 

0,70 

5,86 

0,45 

0,:i5 

6,98 

g -3 

fi 

0,:il 

0,33 

0,tô 

7,« 

0,18 

0.37 

0,3o 

6,i 
8,02 

Gaz  d^àclMiga  17  «sur  100  df.  mélaiicA  U) 

lai 

6,30 

7,2 
8,07 


On  voit  à  l'inspection  de  ce  tableau  que,  en  prenant  pour  valeur 
de  la  pression  la  moyenne  des  nombres  extrêmes  trouvés,  Tincer- 
litude  atteint  parfois  10  Vo-Jl  ressort  malgré  cela,  bien  nettement 
de  ces  chilTres,  que  les  pressions  croissent  d'une  façon  continue 
avec  la  proportion  de  gaz  tonnants  contenue  dans  le  mélange, 
ce  qui  est  en  contradiction  formelle  avec  les  anciennes  expé- 
riences de  Bunsen,  ou  au  moins  avec  l'interprétation  qu'en  a 
donnée  leur  auteur. 
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Nous  avons  également  fait  des  expériences  sur  les  mélanges 
des  mêmes  gaz  avec  l'oxygène,  mais  dans  ce  cas  les  incertitudes 
ont  été  énormes.  La  languette,  au  lieu  de  passer  brusquemeot 
de  l'immobilité  complète  à  un  lâché  complet  pour  de  TalUes 
changements  dans  la  tension  du  ressort,  présentait  des  lâchés 
partiels  de  quelques  millimètres  ou  fractions  de  miilimèlres  qui 
allaient  en  diminuant  progreEsivemeiit.Ces  effets  sont  les  plus  mar- 
qués avec  le  mélange  tonnant  d'hydrogène  et  d'oxygène.  Il  n'est 
pour  ainsi  dire  pas  possible  de  trouver  une  tension  du  ressort  pour 
laquelle  la  languette  ne  remue  pas  un  peu.  Ces  légers  mouvements 
accusent  des  pressions  ne  durant  pas  plus  de  quelques  dix  •mil- 
lièmes de  secondes  ;  ces  pressions  fugitives  sont  dues  très  vrai- 
semblablement à  la  vitesse  de  propagation  de  l'explosion  dans 
ces  mélanges  ;  il  se  produit,  comme  lorsque  l'on  fait  détoner  des 
fulminates  â  l'air  libre,  des  pressions  très  rapidement  variables 
qui  ne  s'équilibrent  qu'au  bout  de  quelques  instants. 

Voici  les  résultats  de  quelques-unes  de  ces  expériences.—  Les 
pressions  les  plus  faibles  correspondent  au  lâché  complet  de  la  lan- 
guette, c'est-à-dire  â  un  déplacement  de  15'"°,  les  pressions  les 
plus  fortes  à  un  lâché  partiel  de  0<°",5  : 
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Gds  chiffres»  malgré  leurs  incertitudes,  prouvent  d*une  façon  bien 
oette^comme  les  précédents,que  les  pressions  croissent  d'une  façon 
dmtinue  avec  la  proportion  de  mélange  tonnant.  Les  variations, 
avec  saut  brusque,  trouvées  par  Bunsen,  proviennent  des  incerti- 
tudes très  grandes  de  ses  expériences,  incertitudes  qui  lui  ont 
échappé,  parce  que  pour  chaque  mélange  il  n'a  fait  souvent  qu'une 
seule  expérience. 

La  seule  conclusion  à  tirer  de  cette  première  série  de  nos  expé- 
riences était  qu'il  fallait  les  recommencer  avec  un  appareil  per- 
mettant de  mesurer  d'une  façon  continue  la  pression  pendant  toute 
la  durée  de  la  combustion,  puis  pendant  le  refroidissement;  c'est 
seulement  ainsi  que  l'on  pouvait  espérer  éliminer,  ou  au  moins 
mesurer  les  diverses  causes  d'erreur  :  c'est-à-dire  l'influence  du 
refroidissement  dans  les  mélanges  à  combustion  lente,  et  celle 
du  choc  initial  dans  les  mélanges  à  combustion  rapide.  L'appareil 
que  nous  avons  employé  pour  cette  deuxième  série  d'expériences 
se  compose  essentiellement  d'une  chambre  de  combustion  et  d'un 
manomètre  enregistreur. 

La  chambre  de  combustion  est  formée  par  un  cylindre  en  fer 
de  4  litres  de  capacité  dont  le  diamètre  égale  la  hauteur  ;  l'inflam- 
mation est  centrale.  Par  cette  disposition  la  flamme  atteint  en 
même  temps  les  parois  et  les  fonds  du  cylindre.  Le  fond  supé- 
rieur est  percé  de  4  ouvertures.  L'une  donne  passage  à  l'inflam- 
mation, la  deuxième  communique  avec  une  machine  pneumatique, 
la  troisième  avec  un  manomètre  à  mercure,  la  quatrième  avec  les 
appareils  producteurs  des  gaz.  Le  fond  inférieur  est  percé  d'une 
ouverture  où  est  fixé  le  manomètre  enregistreur.  Tout  le  cylindre 
est  noyé  dans  un  seau  plein  d'eau,  dont  un  thermomètre  donne 
la  température.  Les  parois  intérieures  sont  pointes  au  minium, 
pour  préserver  le  métal  d'une  attaque  trop  rapide  quand  on  opé- 
rait sur  le  chlore.  Pour  préparer  un  mélange  on  faisait  d'abord 
le  vide  dans  le  cylindre,  puis  on  y  introduisait  successivement 
les  différents  gaz  dont  on  mesurait  le  volume  au  moyen  du  mano- 
mètre à  mercure.  On  obtenait  l'homogénéité  du  mélange  en 
faisant  déboucher  les  gaz  dans  le  cylindre  par  un  tube  très  étroit, 
c'est-à-dire  avec  une  vitesse  très  grande  qui  assurait  un  brassage 
complet. 

Le  manomètre  enregistreur  que  nous  avons  employé  est  dû  à 
M.  Bourdon.  Il  consiste  en  un  tube  en  laiton  de  section  elliptique 
tordu  en  forme  de  vis  autour  de  son  axe.  Une  aiguille  soudée 


102        MEMOIRES    PflCSENTES   A   LA   SOCIETE    CHIMIQUE.  . 

perpendiculairement  à  Taxe  de  rinslrumeut  inscrivait  ses  dépla 
céments  sur  un  cylindre  tournant  avec  une  vitesse  de  1™  p« 
seconde.  Nous  avons  préféré  ce  manomètre  au  manomètre  à  pisj 
ton,  d'une  part,  à  cause  de  l'absence  d'articulation  qui  supprimaiij 
les  temps  perdus,  d'autre  part,  à  cause  de  l'absence  de  joinl 
mobiles  qui  évitait  les  fuites  et  permettait  de  mesurer  la  pressioi 
finale  après  refroidissement  complot. 

Au  moment  de  l'explosion,  le  manomètre  était  lancé  avec  ua< 
grande  vitesse  et  prenait  uu  mouvement  vibratoire  très  inteni 
qui  s'éteignait  ensuite  graduellement.  La  durée  d'une  vibrati< 
complète  était  de  0%03.  L'aiguille  formée  par  un  piquant  de  pon 
épie  ne  paraissait  pas  prendre  de  mouvement  vibratoire  particu- 
lier; elle  suivait  les  oscillations  du  corps  du  manomètre.  Poi 
diminuer  l'amplitude  do  ces  oscillations  on  a  rempli  d'eau  le  corpj 
du  manomètre  et  le  bas  du  cylindre,  et  on  étranglait  plus  o\ 
moins,  au  moyen  d'un  robinet,  la  communication  de  ces  deux  pap-3 
lies  de  l'appareil.  On  réglait  le  robinet  de  façon  à  ce  que  raai-S| 
plitude  maxima  des  oscillations  no  dépassât  pas  cinq  cenlimètres. 
On  dessinait  après  coup  les  courbes  langentcs  aux  deux  som* 
mets  de  ces  oscillations  et  on  mesurait  leurs  ordonnées  moyenn< 

La  graduation  du  manomètre  fut  faite  à  différentes  repriseï 
pîir  comparaison  avec  un  manomètre  à  mercure  à  air  libre  formfij 
l)ar  un  tube  en  acier  flexible  de  deux  millimètres  de  diamêl 
intérieur. 

Vitesse  du  refroidissement.  Les  courbes  enregistrées  surnotr»! 
cylindre  tournant  nous  permetlnient  de  déterminer  immédiate-] 
ment  la  loi  du  refroidissement  dî^s  giz  depuis  la  température] 
lie  combustion  jusqu'à  la  température  ambiante. 

Nous  avons  trouvé  pour  les  gaz  permanents  que  depuis  2700 
jusque  vers  600**  la  variation  de  pression  est  à  chaque  instant 
exactement  proportionnelle  au  carré  de  l'exeès  de  la  pression 
actuelle  sur  la  pression  flna>e  :  j 

Il  est  une  constante  dépendant  de  la  densité  du  gaz;  elle  est  ' 
proportionnelle  a  une  puissance  fractionnaire  de   la   pr6ssion. 
finale  tzq 

Pour  les  températures  inférieures  à  600°  la  loi  du  refroidisse- 
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ment  se  modifie  progressivement  :  la  vitesse  devient  propor- 
tionnelle à  des  puissances  de  moins  en  moins  grandes  de  l'excès 
de  pression  ;  ce  résultat  est  d*accord  avec  les  expériences  anté- 
rieurement faites.  MM.  Witz,  Jamin  et  Richard  avaient  trouvé 
des  explosants  compris  entre  1,1  et  1,3  pour  les  températures 
inférieures  à  200*». 

L'acide  carbonique  donne  entre  600**  et  1800*  la  même  loi  que 
les  g'iz  permanents  ;  le  coefficient  de  refroidissement  1'  seul  est 
différent. 

Au-dessus  de  1800®  jusqu'à  3000*»  la  loi  du  refroidissement  est 
toute  différente  ;  la  variation  de  pression  est  simplement  propor- 
tionnelle à  la  première  puissance  des  excès  de  pression  : 

La  chute  de  pression  est  beaucoup  moins  brusque  qu'elle  ne 
le  serait  si  la  loi  du  carré  se  prolongeait  jusqu'à  3000**. 

Ces  différences  accusent  bien  nettement  l'existence  d'une  disso- 
ciation commençant  vers  1800°.  Le  ralentissement  de  la  chute  de 
pression  provient  des  quantités  de  chaleur  cédées  progressivement 
au  mélange  gazeux  par  la  combinaison  de  la  fraction  dissociée. 

Pour  la  vapeur  d'eau,  la  loi  du  refroidissement  est,  à  foute  tem- 
pérature, différente  de  celle  des  gaz  permanents  et  de  l'acide  car- 
bonique. 

La  variation  de  pression  est  proportionnelle,  depuis  3000°  jus- 
qu'à la  température  ambiante,  à  l'excès  de  la  pression  actuelle  de 
la  vapeur  d'eau  sur  la  tension  de  vapeur  de  l'eau  à  la  tempéra- 
ture de  l'enceinte. 

—  ~  =z  0,318.  7:0  l7:-Po->> 

7:  est  la  pression  absolue  de  la  vapeur  à  un  moment  quelconque, 
/)q  est  la  tension  de  la  vapeur  à  la  température  de  Tenceinte, 
^j,  est  la  pression  qu'aurait  la  vapeur  d'eau  à  la  température 
de  l'enceinte  si  elle  conservait  l'état  gazeux.  Toutes  ces  pres- 
sions sont  exprimées  en  mètres  de  mercure.  La  chute  de  pres- 
sion est  extrêmement  rapi'lc,  car  dans  notre  cylindre  dont  le 
diamètre  et  la  hauteur  sont  de  0™,17,  la  pression  tombait,  en  \/\ 
de  seconde,  de  5  mètres  de  mercure  à  la  pression  atmosphérique. 
I^a  continuité  de  la  même  loi  depuis  3000°  jusqu'à  la  tempéra- 
ture ambiante  semble  indiquer  que  la  condensation  de  l'eau  sur 
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les  parois  commence  à  se  produire  dès  la  température  la  plus 
élevée,  et  que  la  vapeur  d*eau  n'éprouve  pas  de  dissociation 
notable  même  à  3000^ 

Quand  la  vapeur  d'eau  est  mêlée  à  des  gaz  permanents  dont 
la  présence  s'oppose  à  la  condensation,  la  loi  de  refroidissemet 
se  rapproche  peu  à  peu  de  celle  de  ces  gaz.  On  retombe  sur 
la  loi  du  carré  des  excès  de  pression,  quand  à  un  volume  de  vapeur 
on  ajoute  deux  volumes  d'oxygène,  ou  trois  volumes  d'hydrogène. 

La  connaissance  de  la  loi  des  chutes  de  pression  permet  de 
calculer,  quand  il  n*y  a  ni  condensation,  ni  dissociation,  la  loi  des 
chutes  de  température,  c'est-à-dire  la  loi  du  refroidissement 
proprement  dite. 

On  trouve  ainsi  pour  les  gaz  non  condensables  à  la  température 
de  l'enceinte  : 

e/ô  —0,76 

Ces  formules  ne  s'appliquent  qu'au-desssus  de  600*»  ;  on  peut 
en  ajoutant  un  terme  du  premier  degré  en  (6  —  %),  représenter 
nos  expériences  jusque  vers  100°. 

Nous  avons  trouvé  ainsi  les  formules  suivantes  pour  Tacide 
carbonique  : 

—  ^  =  0,000034.  7:0  '^'^^  [(0  —  Oo)2  +  -203  (0  -  %)], 

Ces  formules  donnent  aux  températures  inférieures  à  100** 
des  résultats  un  peu  différents  que  ceux  que  donnent  les  expé- 
riences de  M.  Witz,  mais  on  pourrait  les  mettre  d'accord  au 
moyen  d'un  troisième  terme  correctif  (1). 

{A  suivre,) 

Sur  les    déplaeements  réciproqaes   des  acides   combliiés   avee 
Toxyde  de  mereare;  par  H.  BBRTHELOT. 

En  étudiant  les  sels  de  mercure,  j'ai  observé  des  faits  relatifs 
aux  déplacements  des  acides  et  tl'ès  caractéristiques,  parce  qu'ils 
mettent  en  évidence  les  conditions  de  coïncidence  ou  d'opposition 
entre  les  anciennes  lois  de  Berthollet  et  les  nouvelles  lois  ther- 
mochimiques. 

(1)  Nous  rappellerons  que  ces  expériences  n'avaient  pas  été  spécialement 
entreprises  en  vue  d'étudier  le  rcrroidissement  ;  il  eut  été  préférable  en  effet 
de  ne  pas  employer  un  cylindre  dont  les  parois  étaient  humides. 


Sel  dissoas. 

Sel  solide. 

+   3,0 

-\-  4,6 

» 

+  "J.i 

+  10,2 

4-i0,7 

+  15,5 

-h  n.o 
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Soient  les  acides  acétique,  oxalique,  chlorhydrique,  cyanhy- 
driqoe  ;  ces  acides  s'unissent  au  bioxyde  de  mercure  en  dégageant 
les  quantités  de  chaleur  suivantes  : 

C*H*0*(i**i  =  4Mi)  +  HgO  vers  5o,  dégage. . . 

i/2C*H2O8(90s'  =  8"»)  4-  HgO  vers  5o,  dégage  . . . 

HCl(l«q  =  4Hi)  +  HgO  vers  5^  dégage. . . 

HCy{l«q  =  4iiO  + HgO  vers  15»,  dégage.. 

L*état  solide  fournit  le  terme  le  plus  certain  pour  les  comparai- 
sons, ainsi  que  j'ai  eu  Toccasion  de  le  montrer.  D'ailleurs  ce 
terme  est  nécessaire  ici,  Toxalate  étant  insoluble,  tandis  que  l'a- 
cétate, le  chlorure  et  le  cyanure  sont  solubles. 

Il  résulte  des  nombres  précédents  que  les  quatre  acides  se  ran- 
gent dans  l'ordre  suivant,  au  point  de  vue  thermique  :  l'acide 
oxalique  surpasse  l'acide  acétique  et  il  est  surpassé  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  mais  l'acide  cyanhydriqne  l'emporte  sur  tous.  Los 
principes  thermochimiques  indiquent  dès  lors  que  l'acide  oxalique 
doit  décomposer  l'acétate  de  mercure,  que  l'acide  chlorhydrique 
doit  décomposer  l'acétate  et  l'oxalate  de  mercure;  enfin  que  l'a- 
cide c^anhydrique  doit  décomposer  pareillement  Tacétate,  Toxa- 
Jale,  le  chlorure  de  mercure  ;  chacune  de  ces  réactions  doit  être, 
en  outre,  totale  ou  sensiblement  (1). 

Au  contraire,  les  lois  de  Berthollet  indiquent  que  l'acide  acé- 
tique et  l'acide  chlorhydrique,  unis  à  l'oxyde  de  mercure,  devraient 
être  pareillement  déplacés  par  l'acide  oxalique,  à  cause  de  l'in- 
solubilité de  l'oxalate  de  mercure,  prévision  dont  la  première  est 
conforme  et  la  seconde  contraire  aux  faits  précédents.  Berthollet 
pensait,  en  outre,  que  dans  le  cas  de  deux  acides  formant  des  sels 
solubles,  chacun  d'eux  avait  dans  l'action  «  une  part  déterminée 
par  sa  capacité  de  saturation  et  sa  quantité  »,  c'est-à-dire,  dans 
le  langage  actuel,  que  deux  acides  employés  sous  des  poids  équi- 
valents prennent  chacun  la  moitié  de  la  base  antagoniste  (2),  opi- 
nion contraire  aux  prévisions  thermochimiques. 

(1)  Sauf  les  réserves  relatives  à  la  formation  des  sels  doubles  ot  autres 
composés  secondaires,  d^ordinaire  formés  en  petite  quantité  à  cause  de  leur 
étal  de  dissociation. 

{i]  Cest  à  tort  que  plusieurs  auteurs  ont  introduit  depuis,  comme  traduc- 
tion de  l'opinion  do  Berthollet,  la  notion  d'un  partage  réglé  par  un  coef- 
ficient spécifique,  faisant  ainsi  reparaître  la  notion  d'affinité  élective  que 
DerlhoIIet  s'efforçait  de  proscrire.  (  Ko/r  les  citations  très  précises  exposée? 
dans  mon  Essai  de  mécanique  chimique,  t.  fty  p.  657.) 


{ 
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Entre  ces  deux  ordres  de  principes^les  mesures  thermiques  per- 
mettent de  prononcer  ;  elles  sont  surtout  précieuses  pour  savoir 
ce  qui  se  passe  dans  les  dissolutions,  e(  Tétude  des  sels  de  mer- 
cure va  nous  fournir  des  faits  non  moins  décisifs.  Opposons,  en 
effet,  les  acides  deux  à  deux  : 

!•  Acides  cblorhydrique  et  acétique. 

C*H3HgOHi*q  =  4Ht)  +  HCl(iéq  =  2iit)  à  40 +7,6 

H^GKléq  =  4»ii)  +  G4H*0Hl*q  =  2H») +0,03 

Or,  le  déplacement  pur  et  simple  et  total  de  Tacide  acétique  par 
Tacide  cblorhydrique  doit  répondre  à  +  7,2.  d'après  le  calcul,  ce 
qui  s'accorde  sensiblement  avec  l'observation  (1),  la  réaction  in- 
verse étant  négligeable,  c'est-à-dire  qu'il  n'y  a  point  de  partage 
notable  de  l'oxyde  de  mercure  entre  les  deux  acides. 

2**  Acides  cblorhydrique  et  oxalique. 

(  HgGl(iéq  =  4iit)  +  V2C4H2O8(90^'  =  4Ht)  à  9o +0,97 

(  G*Hg203récemmeatprécipitédans4»itd'eau+HCl(iéq=lui)à5o  +8,40 

Le  chlorure  de  mercure  n'est  pas  précipité  par  l'acide  oxalique, 
malgré  l'insolubilité  de  Toxalate  de  mercure.  En  outre,  l'absence 
d'un  dégagement  de  chaleur  notable  montre  que  ce  phénomène 
n'est  pas  dû  à  la  formation  de  quelque  sel  double  prépondérant. 
Au  contraire,  Toxalate  de  mercure  est  redissous  entièrement  par 
l'acide  cblorhydrique,  et  la  chaleur  dégagée  répond  très  sensible- 
ment à  la  différence  des  chaleurs  de  neutralisation  (+3,1);  ce  qui 
montre  qu'il  s'agit  bien  ici  d'un  déplacement  pur  et  simple. 

L'absence  de  précipitation  du  chlorure  de  mercure  par  l'acide 
oxalique,  et  la  redissolution  inverse  de  Toxalate  de  mercure  par 
l'acide  cblorhydrique  sont  l'un  et  l'autre  conformes  aux  lois  ther- 
mochimiques, mais  en  opposition  formelle  avec  les  lois  de  Ber- 
thoUet. 

3**  Acides  acétique  et  oxalique.  —  Dans  ce  cas,  les  deux  ordres 
de  prévision  se  confondent,  le  sel  insoluble  étant  celui  qui  dégage 
le  plus  de  chaleur 

C*H3HgOHié*i  =  4Ht)  +  i/2GiH2OS(90«'  =  4Ht)  à5' +4,4 

La  précipitation  donne  lieu  à  deux  phénomènes  thermiques  suc- 
cessifs :  un  premier  dégagement  de+  3,0,  puis  un  dépragement 

(1)  Le  petit  excès  0,4  paraît  dû  à  la  formation  d'iuie  iracc  de  prulochlorupe 
de  iDircure  qui  trouble  la  liqueur. 
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un  peu  plus  lent  qui  va  jusque  vers -f- 4, 4.  Ces  effets  répondent  aux 

changementsdecohésion  successifs  observés  dansles  précipités(l). 
Le  résultat  final  s*accorde  avec  un  déplacement  total  (-p4,i). 

Le  contraste  qui  existe  entre  la  précipitation  de  Toxalate  do 
mercure  aux  dépens  de  Tacétate,  conformément  aux  lois  de  Ber- 
IhoUet,  et  sa  redissolution  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique, 
contrairement  à  ces  mêmes  lois,  peut  être  manifesté  dans  une 
seule  expérience,  en  faisant  agir  successivement  les  deux  acides 
sur  l'acétate  de  mercure 

(  DH3Hg04(l'i  =  4H»)-f  V2C*H2O8(90^r=4Ht)  à  5S  précipité.    +4cai,4 
(  On  ajoute  HCl(l<<i  =  âlî»),  redissolution :  -4«»i,0 

4'  Acide  cyaabydrique  et  autres  acides.  —  J'ai  poussé  plus 
loin  ces  vérifications  en  les  étendant  à  l'acide  cyanhydrique.   La 
chaleur  de  formation  de  cyanure  de  mercure  surpasse,  en  effet, 
celle  des  autres  sels  :  acétate,  oxalate,  chlorure: 
KCy  étendu  +  HgO  précipité . . .+  i5c«i,5  sel  dissous    +  il^^  fi  solide 

En  fait,  l'acide  cyanhydrique  déplace  entièrement  ou  à  peu  près 
l'acide  acétique  dans  les  liqueurs 

C*H3HgO*(l*<i  =  4»t)  ^  HCy(l*q  =  2iit)  à  14* + 12«1,8 

(Le  calcul  indique  -{- 1 2 <^*^ 4)  tandis  que  l'acide  acétique  n'agit  pas 
sur  lo  cyanure  de  mercure 

HgCy(l*q==4Ht)  -hG'*HW(i«q  =  2Ht) ^-0cai,05 

L'aci  Je  cyanhydrique  déplace  l'acide  oxalique,  en  redissolvant 
l'ozalate  de  mercure, 
V2G*Hg203demercureprécip.dans6U»d'eau4-nCy(Hq=2»ï«}ùl4*>-t-'ï«ï,4 

\jd  calcul  indique+7<^^4.  Aussi  l'acide  oxalique  ne  précipite  pas 
le  cyanure  de  mercure.  —  Cependant  la  dissolution  de  l'oxalate 
n'est  pas  tout  à  fait  totale,  une  certaine  action  réductrice  s'exer- 
çant  en  même  temps  avec  production  de  mercure  ;  mais  c'est  là 
un  effet  minime. 

Enfin  l'acide  cyanhydrique  déplace  l'acide  chlorhydrique  dans 
les  liqueurs 

HgGl(l*q  =  i»t)  +  nCy(léq  =z 2iit)  à  il^ f  5c«ï,4 

phénomène  sur  lequel  j'ai  déjà  appelé  l'attention. 

Ces  déplacements  successifs  fournissent  un  contrôle  trèi  re- 
marquable de  la  théorie. 

(1)  Essêi  de  Mécanique  shimiquet  t.  ^,  p.  177,  184,  185. 
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On  peut  exécuter  une  série  de  réactions  analogues  en  opposant 
les  sels  de  mercure  et  les  sels  de  potasse,  au  lieu  des  acides.  Lit 
signification  générale  des  phénomènes  demeure  la  même  ;  mais 
on  voit  alors  intervenir  ces  sels  doubles,  sur  lesquels  j*ai  appelé 
récemment  Tattention. 

Acétate  et  chlorure. 


{ 


C*H3HgOHi*^  =  4iit)-fKGl(i*q  =  2Ht)  à  4^8  ....    +6,51(1) 
HgGl(léq=4iit)+G4H3K04(l*q=«ï'*)  à  8' —0,2 


Le  premier  chiffre,  s'il  était  isolé,  répondrait  à  une  double  dé^ 
composition  complète  ou  à  peu  près,  laquelle  exige  (-f-10,2-l-i8,8) 
-(3,0+14,1). 

Le  deuxième  signale  la  formation  des  sels  doubles  :  chlorures 
doubles  et  acétates  doubles  (2),  c'est-à-dire  le  partage,  mais  sui- 
vant une  proportion  accessoire. 

Acétate  et  oxalate, 

G4H3Hg04(l*q  =  4iit)4.i/2G4K208(4iit)à8- +0,86 

Il  se  forme  d'abord  un  précipité  blanc  qui  jaunit  presque  aussiiAI. 
La  liqueur  retient  de  Tacide  oxalique  et  de  Toxydule  de  meiN^ura^ 
à  l'état  de  sels  doubles  so lubies. 

Réciproquement  Toxalate  de  mercure  récemment  précipité,  puis 
agité  avec  une  solution  d'acétate  de  potasse  à  7^,  est  attaqué  sen- 
siblement, avec  formation  des  mêmes  sels  doubles. 

Le  chiffre -f- 0,86  est  d'ailleurs  moindre  que  celui  qui  résulte- 
rait d'une  transformation  pure  et  simple  en  oxalate  de  mercure  et 
acétate  de  potasse  (soit+  3,0)  ;  mais  pour  calculer  exactement  la 
réaction  thermique,  il  faudrait  la  rapporter  aux  sels  doubles  eux- 
mêmes,  pris  dans  l'état  solide. 

Oxalate  et  chlorure,  —  L'oxalate  de  potasse  ne  précipite  pas  le 
chlorure  de  mercure,  ce  qui  est  conforme  à  la  théorie,  car  une 
telle  double  décomposition  totale  devrait  absorber  à  5^  : 

+  (14,1 +7,0)- (10,2  + 14,3)  =  -8,4. 

Cependant  il  y  a  quelque  réaction,  due  à  la  formation  des  sels 
doubles  : 

V2G*K208(4Ht)  +  HgGIf  l*q  =  4iit)  à  8«» —  0, 42 

(1)  Traces  de  Hg'Cl. 

(2)  C*H»HgO*(lé,  -  4lii)  -h  HgGl(léq=:  4Ut)  à  5- +4,48 
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RédiHt)queineiit  le  bromure  de  potassium  dissout  l'oxalate  de 
nereore  précipité  (1).  Par  exemple 

On  ajoute  KCl(l<q=2iit);  le  précipité  se  dissout. .      t-5,';6  )  +^''*^ 

La  décomposition  de  l'oxalate  de  mercure  est  ici  manifeste,  et 
la  forma  des  effets  -f-  ^ATy  concorde  avec  le  chiffre  6,4  obtenu 
directement  avec  le  chlorure  de  potassium  et  l'acétate  de  mercure. 
La  présence  du  chlorure  de  potassium  s'oppose  à  la  précipita- 
tioa  de  Tozalate  do  mercure  par  l'oxalate  de  potasse,  et  môme  par 
l'adde  oxalique,  versés  dans  l'acétate  de  mercure. 

L'oxalate  de  potasse  ne  précipite  pas  davantage  le  cyanure  de 
mercure. 

Tous  ces  phénomènes  sont  en  conformité  complète  avec  la  théo- 
rie thermique,  soit  qu'il  s'agisse  des  réactions  entre  sels  neutres, 
dans  lesquelles  il  convient  d'envisager  à  la  fois  les  sels  simples 
et  les  sels  doubles  de  mercure  ;  soit  qu'il  s'agisse  de  réactions 
entre  les  sels  de  mercure  et  les  acides,  dans  lesquelles  la  connais- 
sance de  la  chaleur  de  formation  des  sels  simples  employés  per- 
met de  prévoir  tous  les  phénomènes.  Ceux-ci  sont  annoncés  éga- 
lement par  les  lois  de  BerthoIIet  et  par  les  lois  thermochimiques, 
lorsque  les  deux  ordres  de  prévisions  s'accordent.  Mais  si  les  pré- 
visions sont  opposées,  ce  sont  toujours  les  lois  de  BerthoUet  qui 
se  trouvent  en  défaut. 

Reeherclies  sur  l'absorption  des  gwkm  par  le  platine  1 

par  M.  BERTHEIiOT. 

Absorption  de  Fbydvogène  par  le  platine.  —  J'ai  opéré  avec 
du  platine,  pris  sous  divers  états  : 

!•  Mousse  de  platine.  —  La  mousse  employée  a  absorbé  plu- 
sieurs fois  son  volume  d'hydrogène.  Chauffée  ensuite  à  200<»dans 
le  vide,  elle  en  a  restitué  seulement  1  volume  ;  c'est-à-dire  que 
l'hydrure  formé  résistait  à  cette  température.  J*ai  trouvé  que 
1  gramme  d'hydrogène,  H,  fixé  sur  le  platine  en  mousse  et  sus- 
ceptible  d'être  oxydé  ensuite  à  froid  par  l'oxygène  libre,  dégage 

2«  Platine  réduit  par  r acide  formique.  —  Je  dois  ce  platine  à 
l'obligeance  de  M.  Debray.  Chauffé  au  rouge  sombre  vers  550** 
à  600«,  dans  le  vide,  il  n'a  fourni  aucun  gaz.  La  chaleur  dégagée 

(1)  Il  radie  un  peu  de  Hg*CI  insoluble. 
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a  été  trouvée  -|-14^*,2  pour  1  gramme  d'hydrogène  fixé  à  froid, 
sous  pression  constante. 

Mais  le  composé  formé  semble  un  mélange  de  deux  hydrures 
distincts  :  Tun  dissociable  et  oxydable  à  froid  par  Toxygène; 
Tautre  plus  stable. 

La  chaleur  de  formation  de  l'hydrure  détruit  par  l- oxygène  froid 
s'élève  à  :  +8«**,7,  chiffre  fort  voisin  de  9«*i, 5  (mousse). 

Cet  hydrure  comprend  seulement  un  tiers  de  l'hydrogène, 
les  deux  autres  tiers  constituant  un  hydrure  que  l'oxygène  ne 
détruit  pas  de  suite  à  froid.  Cependant  cet  hydrure  n'est  pas  tout 
à  fait  insensible  à  l'action  de  Toxygène ,  car  j'ai  vérifié  que  ce 
gaz  continue  à  l'absorber  lentement. 

Cet  hydrure  plus  stable  est  susceptible  d'être  détruit  dans  le 
vide  par  l'action  de  la  chaleur  poussée  jusqu'à  la  température  du 
ramollissement  du  verre.  Il  reste  du  platine  en  mousse. 

La  chaleur  de  formation  du  deuxième  hydrure  peut  être  cal- 
culée d'après  les  données  précédentes;  elle  serait,  pour  H=l^'', 
égale  à-|-17««^0;  c'est-à-dire  sensiblement  double  de  celle  de 
Thydrure  le  moins  stable  (-}-8"ï,7).  Observons  que  ces  deux  hy- 
drures sont  rapportés,  par  notre  procédé  de  calcul,  à  un  même 
état  du  platine. 

L'hydrogène  total,  rapporté  au  poids  du  platine,  fournirait  la 
relation  équivalente  1  :  20;  rapporté  à  l'hydrure  le  plus  sta- 
ble, 1  :  80.  Cela  fait  80  fois  le  volume  du  platine  pour  cet  hy- 
drure; 120  fois  pour  le  tout.  Ces  relations  sont  données  sous 
réserve,  une  partie  du  platine  pouvant  demeurer  libre.  Toutefois, 
de  tels  hydrures  n'auraient  rien  de  plus  extraordinaire  que 
l'amalgame  cristallisé  de  potassium,  Hg**K,  et  divers  alliages. 

3°  Noir  de  platine.  —  Cette  matière,  obtenue  par  la  réduction 
du  platine  dans  un  milieu  alcalin,  est  réputée  absorber  des  doses 
beaucoup  plus  fortes  d'hydrogène.  Mais  on  a  confondu  sous  un 
même  nom  des  corps  fort  divers.  Je  ne  veux  pas  discuter  s'il 
existe  réellement  un  noir  de  plaline  non  chauffé  qui  soit  consti- 
tué par  le  métal  pur,  c'est-à-dire  exempt  de  toute  trace  d'oxygène 
ou  d'hydrogène;  mais  tous  les  échantillons  que  j'ai  pu  me  procu- 
rer renfermaient  de  fortes  doses  d'oxygène  :  c'étaient  des  sous- 
oxydes,  dégageant  de  l'oxygène  libre  :  la  moitié  avant  150%  le 
surplus  jusqu'à  600®.  A  ce  titre,  ils  absorbent  de  grandes  quanti- 
tés d'hydrogène;  mais  cet  hydrogène  est  employé  à  deux  usages, 
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une  portion  i-éduisant  l'oxyde  (1),  une  autre  partie  formant  l'iiy- 
drure. 

Absorption  de  Foxygène  par  le  platine.  —  Le  platine,  quel 
qu'en  soit  Tétat,  placé  dans  le  vide^  puis  mis  en  présence  de 
roxygène,  s'échaufTe  d'une  manière  sensible.  Mais  la  quantité 
totale  de  chaleur,  estimée  dans  le  calorimètre,  a  toujours  été  fort 
petite.  Pai*  exemple  : 

Avec  la  moussç  (in«',6) Cc«ï,008;î 

Avec  le  platine  réduit  par  Tacide  formique  {^^fi) Oeai,OOQ4 

ÂTec  le  noir  chauffé  dans   le   vide,  vers  la  fusion  du 

verre  (72«') ()«•>  ,0053 

Avec  ua  noir  préparé  à  basse  température,  saturé  d*hydro- 

gène  puis  exposé  à  Toir  pendant  quelque  temps  (45^,1).  0<»ï,018 

Ces  nombres  doivent  être  diminués  de  0^',0015  pour  les  rame- 
ner  à  pression  constante.  Us  répondent  à  de  très  petits  volumes 
d'oxygène,  volumes  si  petits  que  je  n'ai  pu  les  évaluer  exacte- 
ment par  le  procédé  de  calcul  ordinaire,  fondé  sur  la  densité 
connue  du  platine  pris  dans  son  état  ordinaire. 

11  est  permis  d'aifirmer  pourtant  que  la  chaleur  dégagée  est 
considérable  pour  un  équivalent  d*oxygène  fixé. 

Changements  d'état  du  noir  de  platine.  —  Le  noir  de  platine, 
séché  à  une  température  modérée  (sous-oxyde),  puis  traité  jmr 
l'oxygène  dans  lo  vide,  a  fourni  des  résultats  singuliers,  que  je 
vais  citer  maintenant.  Les  poids  d'oxygène  fixés  sont  toujours 
trop  petits  pour  être  évalués  avrc  certitude;  mais  la  chaleur  dé- 
gagée dans  chaque  essai  varie  avec  le  nombre  des  échauffements 
et  traitements  préalables  : 

Noir  porté  une  fois  à  200"  (95^,9) +  0c«i,0595 

8  fois  à  200O 4-0c«i,0469 

4  fois  à  200* +0cal,012o 

5  fois  à  200» +  0c<»»,0116 

Les  premières  quantités  de  chaleur,  rapportées  au  poids 
d'oxygène  fixe,  tel  que  je  l'ai  trouvé,  donneraient  des  chiffres 
colossaux,  soit  92^*^  par  8  grammes  ;  mais  ils  répondent,  en  réalité,  . 

(1)  Tel  paraît  être  le  cas  du  noir  de  platine  employé  par  Favro  dans  ses 
expériences,  oii  il  a  mesuré  le  volume  d'hydrogène  absorbé  sans  s'assurei 
s'il  se  formait  de  l'eau.  De  là  la  variation  de  2Scal  à  IScal  dans  la  chaleur 
dégagée  {AuDaJes  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  f ,  p.  255).  Ses 
chiffires  ne  se  rapportent  pas  à  une  réaction  unique  et  définie,  formation 
d'bydrure  ou  réduction  d'ozydo;  mais  à  l'ensemble  des  deux  réactions. 
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à  une  transformation  progressive  du  noir,  sans  changement  appré*g 
ciable  décomposition  chimique.  La  chaleur  totale  dégagée  par 
changement  ne  peut  pas  d'ailleurs  être  évaluée  ainsi,  parce  qu*un< 
très  faible  fraction  répond  aux  phénomènes  produits  dans  le  ca« 
lorimètre.  Ce  phénomène  mérite  au  plus  haut  degré  l'attention 
en  effet,  il  prouve  que  l'état  des  corps  poreux  change  continuel-^ 
lement,  pendant  qu'ils  absorbent  des  gaz;  leur  volume  ne  saurait 
être  calculé  avec  certitude  d'après  leur  densité  mesurée  d'avance,! 
ni  la  chaleur  dégagée  rapportée  à  leur  état  initial. 

Si  nous  nous  reportons,  maintenant  aux  réactions  cbimiqu$s^ 
exercées  par  le  platine^  il  est  difficile  de  ne  pas  y  faire  jouer  un* 
rôle  à  ces  hydrures,  formés  avec  un  dégagement  de  chaleur  qui 
peut  atteindre  il^^^^  et  à  ces  composés,  résultant  de  la  condensa- 
tion de  l'oxygène,  véritables  oxydes  dissociables,  dont  la  chaleur 
de  formation  est  considérable,  quoiqu'elle  n'ait  pu  être  mesurée 
avec  précision.  Cet  ordre  de  composés  et  leur  état  de  dissociation, 
jouent  un  rôle  important  dans  les  actions  dites  de  présence  exer- 
cées par  le  platine,  réactions  qui  résultent  sans  doute  de  la  for-  ) 
mation  de  compo'sés  instables,  incessamment  détruits  et  régé- 
nérés. 

J'en  dirai  autant  de  la  polarisation.  La  force  électromotrice 
nécessaire  pour  décomposer  l'eau  en  présence  du  platine  est,  en 
réalité,  la  différence  entre  celle  qui  répondrait  à  la  séparation  pure.  Ji 
et  simple  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  (  -}-  34<^*i,5),  et  la  somn^  .| 
de  celles  qui  répondent  à  la  formation  de  l'hydrure  (+ 14«*',2  el, 
même  -{-il^^ fi)  et  du  composé  oxydé.  Cette  dernière  étant  in«* 
connue,  mais  certainement  considérable,  on  s'explique  par  là 
comment  on  observe  des  indices  d'électrolyse  avec  des  courants 
même  très  faibles.  Mais  le  phénomène  s'arrête  aussitôt,  en  raison 
des  changements  survenus  dans  la  constitution  chimique  et  dans 
la  conductibilité  des  électrodes,  pour  recommencer  à  mesure  que 
les  gaz  unis  au  platine  auront  été  écartés  par  la  dissociation^  la 
diffusion  dans  les  liqueurs,  l'action  oxydante  de  l'air  dissous,  en 
un  mot  par  les  diverses  influences  secondaires  qui  tendent  à  ré* 
tablir  l'état  initial  du  système.  A  cet  égard,  l'électrode  négative» 
qui  absorbe  une  dose  notable  d'hydrogène,  devra  se  comporter 
autrement  que  l'électrode  positive,  qui  n'absorbe  que  des  doses 
presque  insensibles  d'oyygène. 

Soit  encore  V inHammalioa  d'un  mélange  (T hydrogène  et  doxj^ 
gène  par  le  platine.  C'est  la  formation  de  l'hydrure  le  moins 
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subie  et  son  oxydation  à  froid  par  Toxygène  qui  expliquent  le 
phtaomdne.  En  effet,  l'hydrogène,  arrivant  au  contact  du  platine, 
s'y  combine,  en  dégageant  une  certaine  quantité  de  chaleur.  L'hy- 
dnire  ainsi  formé  étant  attaquable  à  froid  par  l'oxygène,  avec 
int>duetion  d'eau,  dégage  une  nouvelle  quantité  de  chaleur  ;  ce  qui 
élève  la  température  du  système.  Une  nouvelle  dose  d'hydrogène 
arrivant  incessamment  reproduit  l'hydrure,  puis  l'eau,  et  la  tem- 
pérature monte  continuellement,  jusqu'à  atteindre  le  degré  où  le 
platine  rougit  et  où  le  mélange  gazeux  d'oxygène  et  d*hydrogène 
8*enflanune  de  lui-même.  Cette  explication  est  conforme  de  point 
en  point  aux  phénomènes  que  tous  les  chimistes  ont  observés  dans 
la  riéaction  du  platine  sur  le  mélange  tonnant. 

* 

Aetloa    phyat^logiiiM    de   la   piesUnei 
par  H.   ŒCH8NEA  DE  CONINCK  et  PINBT  (1) 

La  picoline  pure  (2)  est  une  substance  très  corrosive  qui  dé- 
termine toujours  une  irritation  locale  lorsqu'on  l'injecte  sous  la 
peau.  Ainsi  deux  cobayes  sont  morts  d'un  phlegmon  diffus  causé 
par  celte  action  irritante. 

Au  bout  de  dix  à  vingt  minutes,  une  grenouille  est  complète- 
ment engourdie  par  deux  gouttes  de  picoline  introduite  sous  la 
peau.  La  respiration  et  les  battements  du  cœur  sont  sensiblement 
ralentis.  Si  l'on  vient  alors  à  pincer  une  des  extrémités  de  l'ani- 
mal, celui-ci  réagit,  mais  plus  faiblement  qu'à  l'état  normal.  Sou- 
mise A  l'action  des  vapeurs  de  picoline,  une  grenouille  ne  tarde 
pas  à  tomber  dans  un  engourdissement  profond. 

La  picoline  abolit  l'excitabilité  des  centres  nerveux  ;  elle  agit 
aussi,  avec  moins  d'intensité  toutefois,  sur  l'excito-motricité  des 
nerfs. 

Chez  une  grenouille  du  poids  de  25  à  80  grammes,  une  dose 
de  75  milligrammes  amène  l'engourdissement  total  ;  mais  le  re- 
tour à  l'état  normal  se  fait  toujours  après  une  période  de  temps 
variant  entre  vingt-quatre  et  trente  heures.  Une  dose  de  15  cen- 
tigrammes détermine  la  mort  d'une  grenouille  de  même  poids. 

Chez  le  cobaye,  les  injections  sous  -  cutanées  produisent  les 
mêmes  effets  généraux  que  chez  la  grenouille.  Les  injections  intra- 

(1)  Cette  note  est  le  résamô  d*UQ  mémoire  publié  dans  le  Journul  de  la 
Société  de  biologie,  tomo  III,  7*  série,  p.  826. 

(1)  La  picoline  qui  nous  a  servi  dans  nos  expériences  provenait  du  gou- 
dron de  houille. 

Rouv.  s£r.,  t.  zxxix,  1888.  —  soc.  CHm.  8 
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veineuses  chez  le  chien  ont  amené  une  salivation  abondante.  Des 
expériences  directes  ont  montré  que  ce  phénomène  est  dû  à  une 
action  sur  le  système  nerveux  central  et  non  à  une  actâon  spé- 
ciale sur  la  glande.  La  picoline  ne  doit  donc  pas  être  eangée 
parmi  les  substances  sialagogues. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  picoline  est  douée  de  pro- 
priétés toxiques  énergiques.  Nos  conclusions  sont  donc  con- 
traires à  celles  du  D' Mackendrick  (1),  qui  décrit  la  picoline  et  ses 
sels  comme  ayant  une  action  peu  marquée. 

{Paris,  novembr(hdécembrc  1882.  Laboratoire  de  M.  Vulpian.) 

Sur  l'essence  d'angpéliqae  i  par  M.  Egarent  IVAUDIN. 

Pour  prendre  date,  mon  travail  sur  Tiessence  d'angélicjue  a  été 
inscrit  dans  le  rapport  de  TÉcole  pratique  des  Hautes-Études  de 
Tannée  1877,  p.  39.  Une  note  sur  ce  sujet  fut  insérée,  en  décem- 
bre 1881,  dans  les  Comptes  rendus  de  t Académie  des  Sciences. 
Postérieurement,  le  Bulletin  delà  Société  Chimique  a  publié  cette 
note  in  extenso  (t.  81,  p.  107),  qu'il  a  fait  suivre  cinq  mois  après 
d'un  mémoire  de  M.  R.  Mueller  sur  le  môme  corps  (t.  89,  p.  574). 

Ce  chimiste  a  insisté  principalement  sur  la  présence  de  deux 
substances  oxygénées,  — acides  méthyléthylacétique  et  oxymy» 
ristique,  —  dont  je  n'avais  fait  que  signaler  la  présence.  J'avais 
eu  trop  peu  de  matière  à  ma  disposition. 

Je  trouve  de  nouveau  dans  le  même  bulletin  (t.  89,  p.  473),  un 
mémoire  de  MM.  F.  Beilstein  et  E.  Wiegand  dans  lequel  je  relève 
immédiatement  ce  que  je  considère  comme  des  erreurs  d'obser- 
vation. 

MM.  F.  Beilstein  et  E.  Wiegand  annoncent  avoir  réussi  à  iso- 
ler, dans  cette  essence,  par  fractionnement  au  thermomètre, 
trois  terpènes  dont  les  points  d'ébullition  seraient  158^;  ITâ*»;  170*. 

En  ce  qui  a  trait  aux  deux  derniers,  sans  m*arréter  à  ce  fiât 
extraordinaire,  qu'on  soit  parvenu  à  séparer,  par  simple  fraction» 
nement  au  thermomètre,  deux  carbures  dont  les  points  d'ébulli^^ 
tion  diffèrent  de  quatre  degrés,  je  ferai  remarquer  que,  bien 
avant  MM.  Beilstein  et  Wiegand,  j'ai  démontré  la  présence  d'ua 
terpène  unique,  le  térébangéldne ,  dans  l'essence  d'angélique. 
M.  Mueller  est  d'accord  avec  moi  sur  ce  point. 

(1)  AsfiociaUon  firançatse  pour  l'avancemeDt  des  sciences,  1877,  p.  351. 
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A  oe  propoe J'ai  étudié  tout  particulièrement  TacUon  de  la  cha- 
bur  sur  ce  carbure  dextrogyre.  La  déviation  at)solue,  pour  une 
épaisseur  de  200  millimètres,  est  aD=4-2o<>  16'.  £n  tube  scellé  à 
lOO*,  il  devient  visqueux,  et  le  pouvoir  rotatoire  tend  vers +9®  44'. 

J*ai  prouvé  que  par  lé  fait  seul  de  Tébullition  à  ilb**^  ce  terpène 
très  altérable  se  polyinérisait.  J'avais  donc  été  conduit  n  opérer 
mes  fractionnements  dans  le  vide.  Dans  ces  conditions,  je  suis 
parvenu  à  isoler  de  l'essence  brute  un  seul  et  unique  carbure 
C**H*«,  isomère  du  térébenthène. 

Le  résidu,  s'élevant  à  30  %  du  poids  total  de  l'essence,  bout 
de  175**  à  330*  et  présente,  pour  quelque  partie  du  fractionnement 
que  ôe soit,  la  même  composition  centésimale  (C=88,20;  H==l  1 ,88). 

J^en  conclus  que  MM.  Beilstein  et  Wiegarid  ont  opéré,  non  sur 
des  corps  purs,  mais  avec  des  mélanges  de  térébangélène  et  de 
ses  divers  polymère^. 

Pour  s'en  assurer,  ces  chimistes  pourront  observer  dans  leurs 
prétendus  terpènes  une  perte  de  propriétés  optiques  de  plus  en 
plus  grande  à  mesuré  que  le  point  d'ébullition  s'élève.  Quant  au 
carbure  bouillant  à  ISS"*,  je  n'en  ai  pas  trouvé  de  traces  dans  l'es- 
sence pr^mrée  par  moi-même. 

Je  me  permettrai  de  faire  remarquer  à  ces  Messieurs  qu'il  n'est 
point  de  matière  première  commerciale  plus  falsifiée  que  les 
essences.  En  sorte  que  le  corps  qu'ils  signalent  comme  bouillant 
à  158**  pourrait  bien  être  simplement  de  l'essence  de  térében- 
tbine  ajoutée  aux  semences  d'angélique  pendant  la  distillation  à 
la  vapeur  d'eau.  Gela  se  pratique  malheureusement  trop  souvent 
en  industrie. 

Les  trois  terpènes  de  MM.  Beilstein  et  Wiegand,  ou  au  moins 
les  deux  premiers,' n'étant  que  des  mélanges,  comme  je  viens  do 
le  montrer,  les  indications  sur  les  densités  et  les  chlorhydrates' 
sont  nécessairement  inexactes. 

Enfin,  il  est  un  dernier  point  sur  lequel  j'appelle  Tattention.  Ces 
chimistes  ont  constaté  la  présence  du  cymène  dans  Tessence 
d'angélique.  Le  fait  est  possible,  surtout  si  Tesseiice  mise  en 
œuvre  par  eux  était  vieille  ;  mais  leur  mode  do  séparation  des 
deux  carbures  C*®H*®  et  C*<^H**  n'est  vraiment  pas  heureux.  Ils 
ont  traité  l'essence  d'angéliciue  par  l'acide  sulfurique  fumant  et 
sont  parvenus,  disent-ils,  à  isoler  le  corps  C*^I1**. 

MM.  Beilstein  et  Wiegand  ignorent  sans  doute  le  mémoire  de 
M.  Riban  {Bail.  Soc.  chim.  t.  «i,   p.  4)  touchant  l'action  de 
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Tacide  sulfurique  sur  le  térébenthène.  Le  carbure  est  attaqué,  , 
même  à  froid,  avec  formation  d*eau,  de  cymène  et  dégagemenl  ' 
d'acide  sulfureux. 

Snr  on  ea«  d'Isomérle  physique  eu  eamphre  moaoehloré  i 

par  M.  P.  CAZENBUVB. 

Nous  avons  signalé  (t.  89,  p.  9)  la  production  d'un  camphre 
monochloré  correspondant  au  camphre  monobromé,  en  faisant 
réagir  le  chlore  sec  sur  un  mélange  équimoléculaire  de  cam- 
phre et  d'alcool  absolu. 

Nous  avons  opéré  dans  nos  expériences  sur  760»'  de  camphre  et 
230^' d'alcool  absoIu,utilisant  120^'  de  sel  marin  pour  le  dégagement 
du  chlore.  Une  masse  blanche  se  dépose  par  refroidissement 
du  liquide  à  W.  Cette  masse,  égouttée  sur  un  entonnoir,  lavée  i 
l'eau  chaude,  puis  à  l'eau  froide,  jusqu'à  dépouillement  de  la  totalité  \ 
de  l'acide  chlorhydrique,  puis  comprimée  dans  un  linge,  pèse 
570^.  Elle  est  constituée  par  un  mélange  du  camphre  monochloré 
signalé  et  d'un  isomère  physique  qui  figure  en  plus  grande  abon-  ; 
dance  dans  le  liquide-mère  sursaturé  d'acide  chlorhydrique. 

En  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  cette  masse  blanche»  on 
sépare  facilement  les  deux  corps  :  le  corps  normal  moins  soluble, 
cristallisant  magnifiquement,  et  l'alcool-mère  donnant  ultérieure- 
ment Tisomère.  ^ 

Du  liquide-mère  on  retire  également  cet  isomère^  se  distin-  :^ 
guant  de  son  congénère  par  un  ensemble  de  propriétés  physiques  ;i 
très  tranchées.  Pour  cela  on  chasse  de  ce  liquide  la  majeure  partie  i 
de  l'acide  chlorhydrique,  en  chauffant.  On  obtient  alors  parrefroi-  ] 
dissement  une  cristallisation  nouvelle  sous  forme  de  masse  indis-  i 
tinctement  cristaUisée.  Des  lavages  à  l'alcool  à  40''  centésimaux  ; 
dépouillent  ces  cristaux  de  la  presque  totalité  de  l'acide.  Plusieurs  1 
cristallisations  dans  l'alcool  donnent  des  cristaux  à  peu  près  purs,  i 
retenant  encore  une  trace  d'acide  chlorhydrique. 

La  purification  complète  ne  peut  être  obtenue  qu'en  faisant    ; 
bouillir  ce  corps  avec  une  dissolution  alcoolique  de  nitrate  d'ar- 
gent. A  ce  propos,  il  est  à  noter  que  le  camphre  monochloré  que 
nous  signalons  n'est  pas  altéré  dans  ces  conditions,  pas  plus  que 
son  congénère. 

On  reprécipite  par  Teau  et  on  fait  recristalliser  dans  l'alcool 
a  90  o/»«  Vu  la  grande  solubilité  du  corps  dans  l'alcool,  il  faut  dis- 


CAXBHUm.  -•  SUH  LE  CAMPHRK  MONOCHLORÉ  m 

soudre  le  oorps  dans  la  plus  petite  quantité  do  véhicule  possible 
•I  soumettre  au  froid. 

Le  rendement  est  considérable  et  sensiblem^cit  équivalent 
à  celui  du  camphre  monochloré  normal,  dont  il  possède  la  com- 
position centésimale.  L'analyse  a  donné  : 

Matière  =0»',Î7;  COî=0»',633;  H2O=0^,1925 
Matière  employée  =(K',825;  AgCl=0«',2555. 

Soit  en  centièmes  QioHiH^lO  exige  : 

C  .   .    .   .  63,98 64,a4 

H  .   .   .   .  7,W. 8,01 

Cl.   .   .   .  19,44 19,08 

100,00  lÔÔfiÔ 

Ce  corps  est  mou  comme  le  camphre  et  se  masse  sous  le  pilon. 
Le  camphre  monochloré  normal  est  dur  et  se  pulvérise  facile- 
ment.  Comme  son  congénère,  il  a  une  odeur  camphrée  spéciale  et 
une  saveur  aromatique  et  amère.  Il  est  d'une  grande  blancheur. 

Cet  isomère  est  très  soluble  dans  Talcool  froid,  beaucoup  plus 
que  le  mooochloré  normal.  A  chaud,  il  parait  se  dissoudre  en 
toutes  proportions.  Par  refroidissement,  le  dépôt,  examiné  au 
microscope,  se  présente  sous  la  forme  d*arborescences  avec  rami- 
fications renflées  en  massue.  Le  camphre  monochloré  normal  cris- 
tallise dans  ces  condilions  sous  la  forme  de  prismes  orthorhombi-» 
ques  volumineux. 

Nous  ferons  remarquer  que  nous  avons  signalé  (t.  SS,  p.  8) 
un  cas  d'isomérie  du  camphre  dichloré  que  nous  n'avons  pas  com- 
plètement approfondi,  mais  dont  le  caractère  cristallin  microscopi- 
que est  absolument  semblable. 

Cet  isomère  est  très  soluble  dans  Téther,  le  chloroforme,  le 
sulfure  de  carbone.  Il  se  dissout  même  avec  plus  de  facilité  que 
son  congénère;  il  se  liquéfie  dans  leur  vapeur,  comme  le  font 
les  camphres  dichlorés.  L*évaporation  de  ces  véhicules  ne  donne 
pas  de  cristallisation  distincte. 

Il  se  liquéfie  au  contact  de  l'hydrate  de  chlorni  solide,  comme 
le  font  le  camphre  et  le  camphre  dichloré  isomère  déjà  signalé. 

Son  pouvoir  rotatoire  est:  [a]j=-|-"^^*' 

Le  camphre  monochloré  normal  donne:  [a]j=4-90*. 

Il  fond  à  100'',  mais  commence  à  se  ramollir  à  95®.  Il  commence 
à  se  solidifier  à  98**;  son  congénère  normal  fond  à  83'-84*. 

Il  distille  de  230<'  à  237*  environ,  avec  une  ascension  lente  mais 
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continuelle  du  thermomètre.  Comme  le  camphre  monochloré  nor^ 
mal,  qui  distille  de  244''  à  247'',  il  se  décompose  partiellement  el 
laisse  finalement  un  petit  résidu  charbonneux* 

Après  distillation,  cet  isomère  est  retrouvé  avec  ses  propriétés 
physiques  primitives,  caractères  que  |»résente  également  saa 
congénère. 

Ainsi  la  solubilité  beaucoup  plus  grande  de  ce  camphre  mono- 
chloré dans  les  dissolvants,  son  caractère  cristallin  constant,  ses 
points  de  fusion  et  de  distillation,  son  pouvoir  rotatoire  également 
différent  de  ceux  du  corps  normal,  nous  autorisent  à  conclure  à 
Tisomérie  physique. 

Nous  disons  isomérie  physique,  car,  sousTinfluencc  de  la  potasse 
alcoohque  à  Tébullition,  cet  isomère  se  transforme,  au  bout  de 
quelque  temps,  en  camphre  monochloré  normal.  Un  acide  non 
chloré,  d'aspect  résinoïde,  reste  en  même  temps  combiné  à  la 
potasse,  avec  formation  également  de  chlorure  de  potassium. 

On  obtient  une  magnifique  cristallisation  au  sein  de  la  solution 
potassique  alcoolique  colorée  en  Jaune, par  simple  refroidissement. 
Ces  cristaux,  lavés  dans  l'alcool,  puis  a  Teau  et  recristallisés  dans 
Falcool,  fondent  à83''-84^  :  ils  ont  donné  à  l'analyse  pour  0*%3Ûde 
matière  : 

H2O=:0,2n5;    002=0,709. 

soit  en  centièmes: 

H=8,05;    0=64,4. 

Ces  résultats  si  rapprochés  de  la  théorie  ne  laissent  aucun  doule 
sur  la  véritable  nature  du  corps  obtenu,  dont  les  autres  proprié-* 
tés  se  confondent  d'ailleurs  absolument  avec  celles  du  can^[>hre 
monochloré  normal. 

£n  résumé,  nous  nous  croyons  pleinement  autorisé,  d'aprèsreo» 
semble  des  propiétés  physiques  signalées,  d'après  cette  aotion  da 
la  potasse  alcoolique,  à  voir  entre  nos  deux  camphres  monochlorés 
un  cas  d'isomérie  physique,  Tanalogie  des  propriétés  chimiques 
et  le  passage  de  l'un  à  l'autre  ne  nous  permettant  pas  de  conctare 
à  une  différence  de  constitution  chimique. 

Cet  isomère  ne  peut  être  confondu,  par  exemple,  avec  le  campltfe 
monochloré  de  Wheeler,  qui  donne  de  l'oxycamphre  par  la  po- 
tasse alcoolique  et  est  décomposé  par  le  nitrate  d'argent  à  l'ébul- 
lition,  bien  que  ie  point  de  fusion  et  le  caractère  cristallin  m'aient 
fait  .tout  d^abord  soqger  i  un  rapprocbemenU 
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Le  corpB  de  Wheeler  fond  à  95«  et  cristallise  également  sous 
fonne  iodistinote  i  l'œil  nu. 

Je  suis  porté  à  croire  que  cet  isomère  physique  est  le  produit 
intermédiaire  qui  précède  la  formation  du  camphre  dichloré.  Je 
ferai  remarquer  que  son  point  de  fusion  en  est  très  voisin.  Le  cam- 
phre dichloré  que  nous  avons  découvert  fond  à  96",  et,  chose 
remarquable,  les  pouvoirs  rotatoires  sont  identiques  [a]j=-|-57<'.  Il 
aemble  que,  sous  l'influence  du  chlore,  s'opère  un  changement 
d'orientation  moléculaire  dans  le  camphre  monochloré  normal 
avant  que  la  deuxième  phase  de  substitution  chlorée  s'accomplisse. 

S«p  «oelqnee  dérivés  mmmAqnem,  pùv  H.  Ch.  GIRARB 

et  A.  PABST. 

Dans  le  cours  de  nos  recherches  sur  les  dérivés  diazoïques, 
nous  avons  obtenu  un  certain  nombre  de  combinaisons  nouvelles 
que  nous  avons  examinées  au  point  de  vue  des  propriétés  colo- 
rantes, et  qui  peuvent  présenter  quelque  intérêt. 

Le  dérivé  diazoîque  de  l'acide  sulfanîlîque,  donne,  comme  on 
le  sait,  des  jaunes  avec  la  diméthylaniline,  la  résorcine  et  l'a- 
naphtol,  des  oranges  avec  le  6-naphtol  et  la  diphénylamine.  La 
méthylrésorcine  produit  également  un  jaune  orango.  En  com- 
binant l'acide  diazophényl-sulfnreuxavec  Facide  pyrogallol-sulfu- 
reux,  on  obtient  un  orange  foncé  un  peu  faux,  transparent,  et 
qui  ne  couvre  pas  la  fibre. 

Le  crésylol  donne  de  même  un  orange. 

Avec  la  méthyldiphénylamine  nous  avons  eu  un  bel  orange 
foncé  peu  différent  de  celui  qui  dérive  de  la  diphényiamine  ;  la 
méthyldixylidine  donne  un  orange  ponceau  et  la  méthyidinaphtyl- 
amine  un  orange  rouge. 

L'acide  naphtylaminesulfureux  foumitdemémeundérivédiazoî'- 
que,  qui  avec  la  méthyldiphénylamine  produit  un  rouge  ponceau. 
On  obtient  des  nuances  analogues  avec  la  benzyldiphénylamine,  la 
dixylidine,  la  méthyldixylidine,  la  dinaphtylamine,  la  crésylnaph- 
(flamioe,  la  xuéthyldinaphtylamine,  l'éthyldicrésylamme  liquide 
ou  solide  et  l'amyldiphénylamine  ;  ces  nuances  varient  du  rouge 
ponceau  au  rouge  cramoisi. 

Le  diazodinitrophénol,  obtenu  avec  l'acide  picramique,  donne 
iveo  la  résorcine  un  rouge  grenat,  qui  passe  assez  rapidement 
m  marron,  en  se  décomposant  probablement;  la  solution  ammo- 
niacale est  rouge-grenat  et  teint  les  fibres  en  marron  rougefttre. 
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Avec  la  méihylrésorcine  on  a  un  rouge-grenat  assez  beau  :  avec 
le  sulfoconjugué  de  la  dimélhylrésorcine,  un  brun-rouge. 

Le  phénol  donne  un  orange  un  brun  terne;  le  raéthylnaphtol, 
un  violet;  ramidoazonaphlaline  un  brun  intense/ et  l'acide  galli- 
que,  un  brun  jaune  fort  beau. 

La  céruléine  se  combine  assez  difficilement  :  ,on  a  un  vert  sale 
et  avec  Téosine,  un  beau  brun. 

L'alizarine-sulfite  de  sodium  nous  a  fourni  un  brun-vert  un 
peu  dichroïque  ;  de  môme  le  rosaniline-sulfîte  un  brun-grenat 
également  dichroïque  ;  et  Tanthraquinone-sulfite  un  brun-vert, 
à  peu  près  le  vert-olive. 

L'acide  phtaliqne  et  la  phtalimide  donnent  un  brun-jaune  terne 
et  transparent.  La  méthyldiphénylamine  produit  en  liqueur  alca- 
line un  brun-orange;  en  présence  d'acide  acétique  on  a  un 
brun  mordoré. 

Avec  Toximidonaphtol,  nous  avons  obtenu  un  brun  fort  beau. 

Enfin  Tacide  picrique  et  l'acide  picramique  nous  ont  fourni  dés 
oranges  bruns,  sales  et  transparents. 

On  ne  peut  encore  tirer  de  conclusion  générale  de  ces  recher- 
ches ;  cependant  on  peut  remarquer  que  les  corps  azoïques  sont 
d'autant  moins  colorants  que  leur  molécule  est  plus  symétrique; 
que  l'introduction  d'un  groupement  sulfoconjugué  fait  virer  la 
couleur  au  jaune  orange,  et  que  les  additions  de  méthyle  dans  la 
fonction  phénolique  ou  amidée  pousse  légèrement  la  nuance  vers 
le  rouge. 

Correspondance  suédoise  de  M.  P.-T*  CLÉ¥B. 
Sur  le  poids  atomique  de  ryttriam;  par  M.  P.-T.  CLËTE. 

C'est  en  1872  que  j'ai  déterminé  le  poids  atomique  de  l'yt- 
Irium  par  la  synthèse  du  sulfate,  à  partir  de  l'y ttria  la  plus  pure 
que  j'aie  pu  obtenir  à  cette  époque,  en  adoptant  la  méthode  de 
décomposition  partielle  des  azotates.  On  ne  connaissait  pas  alors 
la  terbine,  terre  qui  ne  possède  pas  de  spectre  d'absorption  et 
dont  le  poids  atomique  est  plus  élevé  que  celui  de  l'yttria.  L'ab- 
sence de  raies  d'absorption  qu'on  considérait  comme  dénotant  la 
pureté  de  l'yttria,  est  devenue  un  critérium  insufllsant  depuis  la 
découverte  de  la  terbine. 

La  méthode  de  décomposition  partielle  des  azotates  ne  donne 
pas  de  bons  résultats  lorsqu'il  s'agit  de  séparer  l'yttria  de  la  1er* 
bine.  Les  procédés  de  séparation,  basés  sur  la  faible  solubilité  du 


CUkVB; —  G0RHE3P0NDANGE  SUEDOISE. 


111 


{ormiate  et  du  sulfate  double  potassique  de  ]a  terbine  sont  inap- 
plicables a  la  séparation  de  faibles  quantités  de  terbine  et  d'yt- 
nia.  Par  contre,  la  précipitation  partielle  de  la  solution  des  azo- 
tates conduit  au  but,  quoique  très  lenlement. 

En  soumettant  de  l'ytlria  presque  pure  à  plusieurs  séries  de 
fractionnements  de  son  azotate  au  moyen  de  l'acide  oxalique,  et 
en  déterminant  le  poids  moléculaire  des  diverses  fractions,  j'ai 
obtenu,  vers  la  fin,  une  petite  quantité  d'yttria  dont  le  poids  mo- 
léculaire était  constant.  Je  l'ai  divisée,  à  l*aide  de  Tacide  oxalique, 
en  quatre  fractions  qui  ont  donné  un  sulfate  renfermant  sensible- 
ment la  même  quantité  d*yttria.  Outre  ces  quatre  déterminations, 
qui  portent  les  numéros  I  à  IV,  j*ai  fait  huit  autres  déterminations, 
soit  douze  en  tout,  qui  ont  fourni  les  résultats  consignés  dans  lo 
tableau  suivant  : 


:«•• 

YH)» 

Y*3S0* 

Y<0'  en  contiëines 

1            « 

0,87S6 

1,8113 

48,507 

u 

0,836J 

l,7«t 

48,520 

m 

0,8900 

1,8364 

48,497 

IV 

0,7102 

1,16 15 

i8,l&4 

V 

0J37i 

1,5191 

18,319 

VI 

0,971!4 

2,0017 

48,50> 

VII 

0,930S 

1,9197 

18,187 

Vlll 

0,8341 

1,7104 

48,183 

i\ 

l,0»i 

i,i073 

48,517 

X 

0,938i 

1,9311 

48.519 

XI 

.0,97ii 

2,Û0a3 

iH,  Wl 

XII 

1,5311 

3,1580 

i.H,18i 

Le  sulfate  d'yttrium  contient  donc  48,503  V«  do  Y^  0^* 
(moyenne  de  ces  diverses  déterminations).  L'erreur  probable 
est  de  +.  0,0029  \  Si  l'on  admet,  pour  l'oxygène,  le  poids  ato- 
mique 15,9633  (±0,0035),  et  pour  le  soufre  le  nombre  31,984 
(+.0,012)**,  le  poids  atomique  de  rytlrium  devient  88,9  (±0,027). 

En  prenant  SO^  égal  à  80,  on  obtient  pour  V"  le  nombre  89,02. 
On  peut  donc  adopter,  pour  le  poids  atomique  de  ryttrium,  le 
nombre  rond  89. 

*  Ces!  par  erreur  qu'on  iodique  0,000x9  dans  la  nolo  des  Comptes  rendus, 

U  tS,  p.  i22S. 
**  Clarkc.  A  recalculatioD  of  the  atowic  weights,  Washington,  1882,  p.  8 

ei  S8. 
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Mes  déterminations  de  1872  avaient  conduit  au  poids  atomiqua 
89,485. 
L'yttria  pure  est  parfaitementblanche  sans  trace  de  teinte  jaune. 
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Mwuf  l*«eiée  dllipaiiiofliieelBiqve  provenant  ée  l'aelde  dlanUd*- 

««eelBiqne  i  par  H.  Ad.  CLAUS  (i). 

Dans  la  préparation  de  Téther  diéthylique  de  l'acide  dibromo- 
succinique,  d'après  la  méthode  de  M.  Kekulé,  on  obtient  comme 
produit  secondaire  des  quantités  notables  d*un  corps  fusible  à  275*; 
cette  substance  est  constituée  par  l'éther  monoéthylique  de  l'acida 
^bromosuccinique. 

Cet  élher  acide  est  facilement  soluble  dans  Teau  chaude,  l'ai* 
cool  et  l'éther  et  cristallise  dans  ces  dissolvants  en  tables  inco»  : 
lores,  fusibles  à  275''.  ChauITé  en  vase  clos  avec  de  Talcool  aatuié  ■■ 
de  HCl,  il  se  transforme  en  éther  diéthylique,  fusible  à  59«.  ^ 

Le  sel  de  potassium  Cni^Bt*<^^^^^  + 1  V«  H«0,  se  pré-  I 

pare  en  mélangeant  des  solutions  alcooliques  d'éther  acide  dt?) 
d'hydrate  de  potassium.  Il  est  soluble  dans  l'eau.  Le  se/ cfe  50(/jiitt  j 
cristallise  avec  2  molécules  d*eau  ;  il  ressemble  au  précédent.  Li.  | 
sel  d'argent  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  est  décomposé  par  Teaci  ï 
bouillante.  \ 

L'ammoniaque  décompose  l'éther  monoéthylique  de  l'acide  di* . 
bromosuccinique  ;  le  groupe  éthoxyle  est  remplacé  par  Tamide,  i  : 
et  on  obtient  du  dibromosuccinanate  d'ammonium  ;  l'acide  libre, 
n'a  pas  pu  être  isolé. 

Uétber  monométhylique  On^Bv^<^^^   s'obtient  comme' 

le  corps  éthylé  correspondant  ;  il  cristallise  en  cubes,  et  se  dé-, 
compose  à  245*.  Le  sel  de  sodium  forme  de  longues  aiguilles,  qui 
contiennent  4  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Le    dibromosucciaate  d'éthyle  -  méthyle  C«HWBr«<QQ^^ 
0)  Deutsche  eh^miaob^  Qesellscbtifl,  t.  f  S,  1844. 
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s*obtieat  en  chaufTant  en  vase  clos  Téther  monoéthylique  avec  de 
l'aleool  méthylique  saturé  de  HCI.  Il  forme  des  cristaux  ddnés 
d*un  éclat  vitreux,  fusibles  à  62,5". 

L'auteur  a  essayé  en  vain  de  préparer  de  Tacide  diéthylsucci- 
Bîque  au  moyen  du  dibromosuccinate  d'éthyle,  en  faisant  agir  sur 
ee  corps  le  bromure  d'éthyle  en  présence  de  zinc  ou  de  sodium. 
En  eniployant  le  zinc,  on  obtient  un  sirop  jaune,  doué  d'une 
odeur  pénétrante,  qui  est  probablement  un  mélange  des  deux  corps  : 

C02G2H5  C02C2H5 

ÔH-ZnBr  ,         ÔH-ZnBr 

I  et  I  • 

CHBr  GH-ZnBr 

ào^Cms  C02C2H5 

Ces  corps  n'échangent  pas  le  reste  (ZnBr)  contre  de  Téthyle, 
lorsqu'on  les  chauffe  eu  vase  clos  avec  du  (?H*Br;  sous  l'action 
d*uno  température  élevée,  ils  donnent  de  Tacide  fumarique.  On 
réalise  cette  décomposition  d'une  manière  quantitative,  en  chauf- 
fant le  corps  sirupeux  avec  de  la  potasse  ou  de  Tacide  chlorhy- 
drîque  :  5  grammes  d*éther  dibromosuccinique  donnent  ainsi  i'%9 
d'acide  fumarique  brut  (théorie  2^,04). 

L'auteor  réfute  ensuite  les  assertions  dé  M.  Lehrfeld  (t.  99, 
p.  123),  relatives  à  Faction  de  Fammoniaque  sur  l'adde  dibromo- 
succinique. Dans  la  préparation  de  l'acide  diamidosuccinique,  il 
est  nécessaire  d'opérer  la  décomposition  de  ses  sels  par  HCI  très 
dilué,  qu'on  igoute  goutte  à  goutte  à  la  dissolution  saline  sur  la- 
quelle surnage  de  réther.Ce  dernier,  en  s'emparant  immédiatement 
de  l'acide  diamidosuxM^inique  mis  en  liberté,  le  soustrait  à  l'action 
décomposante  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  le  transforme  en  une 
masse  floconneuse,  blanche,  insoluble  dans  l'éther,  formée  pro- 
bablement par  Punion  de  plusieurs  molécules  d'acide  diamidosuc- 
cinique  avec  élimination  d'ammoniaque. 

En  faisant  agir  l'ammoniaque  alcoolique  sur  l'acide  dibromo- 
succinique libre,  on  obtient  un  mélange  d'acide  dibromé  inaltéré, 
d'acide  diamidé,  et  d'acide  bromamidosuccinique;  on  isole  ce 
dernier  par  précipitation  fractionnée  du  sel  d'argent  ;  il  est  contenu 
dans  les  portions  moyennes. 

Le  sel  d'argent^  C^H2Br(ÂzH^)(C0sAg)^,  forme  une  poudre 
blanche,  cristalline. 

L'acide  libre  est  facilement  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther, 
et  cristallise  en  aiguillas  groupées,  fusibles  à  140^    e.  us  b. 
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AetloA  de  Taelde  thlo-aeétlqae  sur  le  salfoeyaBate  d*étkjlef 

par  H.  H.  CHANUUIOFF  (1). 

On  chaufre  à  rébullition  pendant  10-15  minutes  un  mélange  en 
proportions  moléculaires  de  sulfocyanate  d*éthyle  et  d'acide  thio- 
acétique  :  le  tout  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
d'aiguilles  jaunes,  fusibles  à  122-123"^,  qui  constituent  Vacétjd" 

ditbiocarbawate  (Téthyle  CS<g^j^5  *^^^. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'eau  chaude» 
peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  il  se  dissout  à  froid  dans  l'eau  de 
baryte  et  en  est  reprécipité  par  l'acide  chlorhydrique.  La  distil- 
lation le  dédouble  en  ses  deux  générateurs.  La  potasse  alcoolique 
et  l'eau  de  baryte  à  l'ébullition  le  décomposent  en  mercaptan  et 
acide  sulfocyanique.  L'acide  chlorhydrique  dilué  le  détruit  à  la 
température  du  baîn-marie,  avec  formation  de  mercaptan  et  de 
dilbiocarbamate  d'éthyle.  Traité  par  le  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal, il  fournit  un  sel  jaune  que  l'on  n'a  pas  pu  purifier. 

AD.  '  p. 

Sur  la  eyanétl^iiio  et  sur  quelques  tasee  uouTelles  qui  eu  . 
dérivent  (second  mémoire)}  par  H*  E*  von  MEYER  (2). 

L'auteur  a  précédemment  décrit  un  certain  nombre  de  bases 
dérivées  de  la  cyanéthine  {Voy.  t.  SG,  p.  882);  il  continue  aujour- 
d'hui l'étude  de  ces  corps. 

Cyanoconicine  C*H**Az*.  —  Cette  base  est  un  liquide  oléagi- 
neux, incolore,  bouillant  à  203-204®;  densité,  0,93.  Elle  so  com- 
bine au  chlorure  mercurique  pour  fournir  des  aiguilles  blanches 
fusibles  à  90'',  très  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther,  ayant  pour  composition  HgCl».C»H**Az«  +  ViH«0. 
La  cyanoconicine  forme  avec  le  chlorure  d'acétyle  une  combi- 
naison instable,  C»H**Az«.C2H»0CI,  cristallisée  en  aiguilles. 

Chauffée  à  160*  avec  de  l'iodure  d'élhyle,  elle  fournit  une  nou- 
velle base  dont  le  chloroplatinate  (C«H*3.CaH».Az2.HCl)2PtCl*  est 
en  prismes  jaunes  assez  solubles  dans  l'eau. 

Traitée  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  elle  se  tranrforme 
en  un  dérivé  ayant  pour  composition  ZnCl*.C*«H30Az*.2Ha. 

(1)  Dêutaehê  cbemiscbe  GeseJIschan,  t.  f  S,  p.  1967. 

(2)  Jouraàl  tfir  prakiiaeh^  Chemin  (i),  t.  S«,  p.  337  à  S67. 


*        •    •    ■ 


CmiilB  ORGANIQUE.  125 


Sous  l'action  de  l'eau  de  brome,  elle  donne  une  combinaison 
cristallisée,  instable,  C^H^^Az^.HBr.Br^,  qui  perd  du  brome  à 
l'air,  et  qui  se  transforme  par  Tammoniaque  en  un  liquide  huileux 
de  composition  G^H^'BrAz^. 

Cyanétbine. —  Traitée  en  solution  acétique  par  l'acide  azoteux, 
lacyanéthine  se  transforme,  avec  dégagement  d*azote,  en  oxycya- 
noconicine  C*H**Az«0.  Chauffée  à  160»  avec  de  Tiodure  de  raé- 
thyle,  la  cyanéthine  donne  de  la  mélbylcyanélhine  CfiW*(CW)Az^, 
fùrible  à  74^'  et  bouillant  à  257-258^  Cette  base  est  soluble  dans 
Peau;  elle  déplace  de  leurs  sels  Tammoniaque  et  la  plupart  des 
métaux;  elle  se  combine  avec  le  nitrate  d'argent  pour  donner  des 
aiguilles  blanches ,  solubels  dans  l'eau  chaude  ,  de  formule 
C**H«^Az*.  AzO^Ag  ;  enfin  chauffée  à  150*  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique»  elle  donne  de  la  méthylamine  et  de  l'oxycyanoconicine. 

L*éthylcyanéthine  s'obtient  comme  la  méthylcyanéthine  et  jouit 
des  mêmes  propriétés;  elle  fond  à  45^'  et  bout  à  259-26i<'. 

Métbylorjrcyanocouicine  C»H*3(CH3)Az«0.  —  L'iodure  d'éthyle 
et  roxycyanoconicine  s'unissent  à  IBO""  en  donnant  des  cristaux 
blancs  brillants  qui  sont  Tiodhydrate  de  méthyloxycyanoconicine. 
La  base  elle-même  est  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  76'*,5, 
très  solàbles  dans  l'eau;  elle  bout  à  275-276*^.  Elle  forme  avec  le 
chlorure   mercurique  une  combinaison  cristallisée  en  aiguilles 
blanches,HgCl«(C«H*3.CH3.Az«0)4-*/jH«O.Sonchloroplatinatee8t 
en  prismes  jaunes  orthorhombiques(C»H*3.CH3.Az«0-HCl)«PtCl*. 
EihylcyaDOConicme  C»H*3(C«H»)Az«0.  —  On  l'obtient  par  l'ac- 
tion de  riodure  de  méthyle  sur  l'oxycyanoconicine  à  160*.  Elle 
fond  à  43*  et  bout  à  267-268*.  Elle  se  comporte  comme  la  méthyl- 
oxycyanoconicine et  fournit  comme  elle  un  chloroplatinate  et 
une  combinaison  mercurique  cristallisés.  Cette  base  est  isomé- 
rique  avec  l'oxélhylcyanoconicine  (décrite  t.  SG,  p.  334). 

Ethylène'Oxycyanoconicine  (C»H*5Az*0)*C*H*. —  Cette  base  se 
produit  par  l'action  du  bromure  d'éthylène  sur  roxycyanoconicine 
ë  170®.  Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  153*,5,  très  peu  so- 
lublesdansreau.Sonchloroplatinate(C»H"Az20)2G«H*(HCl)«PtCl* 
est  en  prismes  clinorhombiques,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Action  da  brome  sur  la  cyanéthine. --^  On  dissout  la  cyanéthine 
dans  5-6  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  dilué,  et  on  ajoute  par 
petites  portions  2  atomes  de  brome  en  chauffant  doucement  :  il  se 
forme  un  liquide  oléagineux,  lourd,  qu'on  extrait  par  Téther.  Le 
liquide  aqueux  renferme  après  l'épuisement  par  l'éther  de  l'acide 
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propionîque  et  AzH^.  La  solution  éthérée  abandonne  par  évapo- 
fation  le  bromhydrate  de  bromocyanéthine^  C*H**BrA23.HBr, 
en  prismes  orthorhombiques,  peu  solubles  dans  Teau.  La  base 
elle-même  est  en  aiguilies  ou  en  prismes  fusibles  à  152-1  ôS"*.  Sous 
Taction  de  Thydrogène  naissant  (zinc  et  acide  chlorhydrique)  elle 
régénère  la  cyanéthine.  Traitée  par  Tacide  nitreux  en  solution 
acétique,  elle  fournit  la  bromoxycyanéthine  C*H*3BrAz*0,  en 
aiguilies  fusibles  à  172'',  solubles  dans  L'alcool  chaud  ;  enfin,  elle 
donne  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  une  combinaison 
C9H*«BrAzaAgO,  amorphe  et  instable. 

Si  Ton  distille  le  produit  brut  de  l'action  du  brome  sui*  la  cya- 
néthine, il  se  décompose  entièrement;  si  on  le  traite  par  la  po-^ 
tasse,  il  s'y  dissout  avec  formation  de  bromure,  de  propionate  et 
d'iso-adipate  de  potassium.  Sous  Taction  de  Tammoniaque  aqueuse, 
ce  produit  fournit  de  Tacide  iso-adipique  G*H»(COAzH*)«. 

L'acide  iso-adipique  régénéré  de  cette  amide  a  été  trouvé  ides* 
tique  avec  l'acide  diméthylsuccinique  (p-butylènedicarbonique)  de 
MM.  Otto  etBeckurts. 

Action  du  brome  et  de  la  potasse  sur  Toxycyanonicine,  — ^.Le 
brome  réagit  sur  la  base  en  solution  alcaline  en  donnant  un  pron 
duit  incolore  qui  se  décompose  par  la  distillation  en  aldéhyde  et; 
en  acides  acétique  et  propionique. 

La  potasse  fondante  détruit  l'oxycyanoconicine  avec  formation 
d'ammoniaque,  d'acétate,  de  propionate  et  de  cyanure  de  potassium. 

L'auteur  croit  pouvoir  conclure  des  nouveaux  résultats  qu'il  a 
obtenus,ainsi  que  de  ceux  qu'il  avait  précédemment  publlés,que  la 
cyanéthine  et  l'oxycyanoconicine  renferment  toutes  deux  un  g^n-* 
pement  d'imide,  et  qu'on  peut  provisoirement  les  formuler  ainsi  : 

Cyanéthine C9Hi2Az(AzH)(AzH2) 

Oxycy^noconicine G«Hi2Az(AzHX0H) 

le  radical  G®H**Az  devant  d'ailleurs  renfermer  le  noyau  de  l'acide 

,..,,,        .  .        GH(CH3)G 
diméthylsuccmiqne    .^^^^3^^. 

Sur    la    fifrinatlon    do    phénylxanthog^énamldo    (phénylsairiré- 

tk«ne)r  par  ■-  E-  BAMBERGER  (1). 

L'auteur  a  précédemment  annoncé  (t.  Ri,  p.  515)  qu'on  obtient 
des  combinaisons  cristallisées  lorsqu'on  fait  bouillir  le  phényl- 

(1)  Dealachô  chomiaobe  GeaeUaebalty  t.  iS,  p.  2164. 
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sénévol  avec  une  amide  et  de  ralcooi  à  50  %,  ou  qu'on  aban- 
bonne  un  tel  mélange  à  la  température  ordinaire  pendant  deux 
à  trois  mois.  Il  a  contaté  depuis  que  les  cristaux  obtenus  dans 
ces  réactions  sont  un  seul  et  même  corps,  la  phényixanthogéna- 
midey  formée  par  la  combinaison  du  phénylsénévol  avec  Talcool, 
sans  que  Tamide  ait  pris  part  à  la  réation. 

La  phénylxanthogénamide  se  forme  aussi  quand  on  fait  réagir 
le  carbonate  de  guanidine  sur  le  phénylsénévol  en  solution  alcoo- 
lique. AD.  F. 

AmiiMÊ.  de  VhjdMkgém»  BalsMutt  sur  le  pyrroli 
par    HH.    G.-L.    CIAHIClil:!!!    et    M.    DENIVSTEDT    (1). 

On  chauffe  pendant  plusieurs  heures  au  réfrigérant  ascendant 
un  mélange  de  pyrrol,  de  poudre  de  zinc  et  d'acide  acétique  d'une 
densité  de  1,03.  Le  produit  de  la  réaction  est  distillé  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau  pour  éliminer  le  pyrrol  non  attaqué  ;  on 
précipite  ensuite  le  zinc  par  l'acide  sulfhydrique,  on  filtre  et  on 
concentre  le  liquide  après  addition  d'acide  chlorhydrique  ;  puis 
on  sursaUire  par  la  potasse  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau.  Il  passe  une  base  qui  reste  en  solution  dans  L'eau  :  on  l'isole 
en  saturant  par  l'acide  chlorhydrique,  évaporant  à  sec,  décompo- 
sant parla  potasse,  distillant  de  nouveau,  séchant  le  produit  sur  la 
potasse  fondue,  et  enfin  distillant  une  dernière  fois.  Le  corps  ainsi 
obtenu,  et  qui  n'est  autre  que  le  dihydropyrrolCMV \z,  bout  à  90- 
91*  (corr.)  sous  la  pression  de  760"™,5.  C'est  un  liquide  forte- 
ment alcalin,  incolore,  très  soluble  dans  l'eau,  et  doué  d'une 
odeur  ammoniacale;  il  donne  avec  le  chloroforme  et  la  potasse 
la  réaction  des  carbylamines. 

Le  chloroplatinate  (C*H''Az.HCl)2PtCl*  est  en  cristaux  orangés, 
très  solubles  dans  Teau  chaude,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

AD.   F. 

Sar  risednroly  les  »eides  Isodaryliqnes,  et  sur  ane  troisième 
triniéthylbenzlne;  par  H.  Osear  JAC0BSE:V  (â). 

L'auteur  a  obtenu  une  troisième  Iriméthylbenzine  en  distillant 
avec  de  la  chaux  un  nouvel  acide  isodurylique  qui  se  forme  pen- 
dant l'oxvdation  de  l'isodurol. 

{i)  Deutsche  chemisebe  Cfèaellscbaft^  t.  f  S,  p.  1831. 
(2)  Deutsche  chemische  Gcaellsûhâft,  t.  16,  p.  1S53. 
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Isodurol^  C^H\CU^)^.  —  On  fart  agir  le  chlorure  de  méthyle  sur 
le  mésitylène«  en  présence  de  chlorure  d'aluminium  ;  on  soumet 
à  la  distillation  fractionnée,  et  on  recueille  le  produit  distillant  de 
195  à  iOS"";  risodurol  impur  est  transformé  en  acide  isodurol- 
sulfureux  et  en  sulfamide,  qu'on  décompose  par  l'acide  chlorhy- 
drique  à  200''.  L'isodurol  pur  hout  à  195''  et  ne  se  solidifie  pas  i 
^  20«. 

Isodurol  dibromé,  C«Br*(CH«)*.  —  Se  forme  lorsqu'on  traite 
l'hydrocarbure  par  un  excès  de  brome,  en  présence  d'un  peu 
d*iode.  Ce  corps,  insoluble  dans  l'alcool  froid,  peu  soluble  dans 
Talcool  chaud,  cristallise  en  longues  et  fines  aig;uilles,  fusibles 
à  209o. 

Isodurol  dinitré,  C«(AzO«)«(CH3)\  —  On  introduit  Tisodurol  pur 
dans  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique  fumant;  ce 
corps,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  cristaUise  en  petits  prismes 
fusibles  à  156^ 

Acide  isodarol-sulfooique,  C6H.S03H(CH»)*  +  2H40.—  On  dis- 
soûl  risodurol  à  la  température  de  100-i20«  dans  Tacide  sulfurique 
concentré.  En  ajoutant  la  quantité  d'eau  nécessaire,  on  obtient 
de  belles  lames  ou  tables  qu'on  dessèche  sur  des  plaques  poreuses. 
Le  sel  barylique  cristallise  dans  Teau  chaude  sous  la  forme  de 
prismes  réunis  en  étoiles  :  100  parties  d  eau  à  ib"*  n'en  dissolyjBnt 
que  0,57  parties.  Le  sel  sodique  est  anhydre  et  relativement  peu 
soluble  dans  l'eau  froide. 

Isodurolsulfamide,  C«H(CH»)*.S03AzH«.  —  On  la  prépare  en 
traitant  par  l'ammoniaque  le  chlorure  de  l'acide  sulfonique  ;  ce 
corps,  très  soluble  dans  l'alcool  et  très  peu  dans  l'eau  bouillante, 
peut  être  cristallisé  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool  étendu  ;  il  se  pré^ 
sente  sous  la  forme  d'aiguilles  fusibles  à  llS'*. 

Isodurénol,  C6H(CH3)*.0H.  —  On  l'obtient  en  fondant  avec  la 
potasse  caustique  le  sel  sodique  de  Tacide  îsodurol-sulfonique  ; 
c'est  une  masse  cristalline,  fusible  à  108*,  douée  d'une  légère  odeur 
de  phénol,  mais  dont  la  solution  aqueuse  ne  donne  aucune  colo* 
ration  avec  le  perchlorure  de  fer. 

•  En  prolongeant  la  fusion  avec  la  potasse,  ce  corps  s'oxyde,  et 
se  transforme  en  un  acide  oxyisodurylique  distillant  avec  la  vapeur 
d'eau  et  donnant  une  coloration  bleue  avec  le  perchlorure  de  fer^ 

Acides  isoduryliques  C6H«(CH3)3.C0*H.  —  Lorsqu'on  fait 
bouillir  pendant  24  heures  au  réfrigérant  ascendant  15  grammes 
d'isodurol,  650««  d'eau  et  120"  d'acide  nitrique  (d  =  l,4),  on  ob- 
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lieal  on  mélange  dès  trois  acides  isomères  possibles,  qu'on  sépare 
fabofd  des  produits  nitrés  formés  et  qui  distillent  avec  la  vapeur 
teta.  Quant  à  la  séparation  des  trois  acides  «,  p,  et  r-isodury- 
li^oeSy  elle  repose  sur  la  méthode  suivante  :  on  fait  le  sél  de  ba- 
ryum des  trois  acides;  le  sel  de  l'acide  «-isodurylique  cristallise 
leul  ;  les  sels  des  deux  autres  acides  restent  dans  les  eaux-mères, 
qu'on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  mélange  des  deux 
acides  est  alors  cristallisé  dans  l'éther  de  pétrole,  où  l'acide  p  est 
le  moins  soluble  ;  l'acide  y  qui  se  trouve  dans  le  liquide  séparé  est 
très  susceptible  de  surfùsion.  Le  produit  finalement  obtenu  est  de 
noinreau  transformé  en  sel  calcique  et  séparé  ainsi  de  petites 
quantités  d'acide  p,  dont  le  sel  est  aussi  moins  soluble. 
.  Acide  mr-isodurylique.  —  Cet  acido,  fusible  à  SlS-Sl^"  a  déjà  été 
Récrit  par  M.  Bielefeld  (t.  S4,  p.  692.) 

Acide  ^isodurylique.  —  Se  présente  sous  la  forme  de  prismes 
de2-S"**  de  longueur  et  fusibles  à  151^  ;  il  distille  sans  décompô- 
sitioD.  Le  sel  calcique  est  peu  soluble,  et  sert,  comme  on  Ta  vu, 
à  la  séparation  de  l'acide  Y-isodurylique. 

Acide  i-isadurjrlique.  —  Cet  acide  est  précipité  à  l'état  huileux 
des  dissolutions  chaudes  de  ses  sels  ;  on  l'obtient,  sous  forme  d'ai- 
guiUes  fusibles  à  84-85»,  lorsqu'on  additionne  d'eau  froide  une  dis-' 
solution  alcoolique  étendue.  Il  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  l'al- 
cool et  réther.  Le  sel  de  calcium  seul  cristallise  ;  les  sels  de 
baryum  ei  de  potassium  sont  amorphes. 

lorsqu'on  oxyde  l'isodurol  par  Tacide  nitrique  étendu,  les  trois 
isomères  se  forment  en  proportions  à  peu  près  égales.  Pour  pré- 
parer les  acides  ^  et  y-isoduryliques  seuls,  une  autre  méthode  se 
recommande,  qui  permet  d'éviter  la  formation  del'acide  oe.On  oxyde 
i  60-80**  l'isodurolsulfamide  en  solution  alcaline  par  le  permanga- 
nate.. Le  mélange  des  deux  acides  formés  constitue  une  huile  in- 
colore, plus  dense  que  l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther, 
qu'on  chauffe  à  ITO-ISO"*  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Les 
acides  isoduryliques  sont  alors  séparés  comme  ci-dessus. 

Lorsqu'on  soumet  le  mélange  des  deux  derniers  isomères  à  un  :î 
oxydation  ultérieure,  par  le  permanganate  en  solution  alcaline,  on 
obtient  un  acide  bibasique,  V acide  isocumidinique 

C6H2.CH3,,.GH3.^..C02H,,,.C02H,^, 

^i;  (8)  (4)  (S) 

fusible  à  278-280^,  qui  fournit  le  métaxylène  quand  on  le  distille 
l      ivec  un  excès  de  chaux* 

Rouv.  sÉR.,  T.  XXXIX,  1883.  —  soc.  cani.  9 
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C'est  à  Taide  de  eeUe  réacUon,qui  permet  d'obtenir  l'hydroctt^*^ 
bure  par  le  départ  de  CO^,  que  l*auieur  a  détermine  la 
des  trois  acides  isoduryliqueS|.  qui  peut  être  exprimée  par  ie  schéaaftj 
suivant: 

ÛO^a  GH3 


CH3  com 


AeMe  o-kodBiylfiive   Aeide  fMsodonrlifTie    Keiûe  r-isodarynqm 

L*acicle  ^isoduryliqvie  foumit,en  effet,  le  mésitylène,carac(éri8é'> 
pair  la  préparation  de  son  dérivé  tnnitré.  L*acide  Y-isodurytiqa«.- 
fournit  le  pseudocumène  doni  la  constitution  est  également  Goonue» 
Quant  à  Tacide  a-isodurylique,  il  fournît  un  nouvel  hydrocarbWi  ! 
rhémellithol,  qui  n*est  autre  que  la  troisième  trimëthylbenziae.  ; 
L'auteur  a  étudié  cet  hydrocarbure  et  ses  dérivés. 

Hémellitbol,  C«H^.CH«(i).CH»(«).CH»(8).  —  Le  produit  pur  se  pfé-  \ 
pare  en  décomposant  à  200*  la  sulfamide  par  Tacidechlorhydrique;^! 
il  bout  à  168-1  îfO*  et  ne  se  solidie  pas  à  — 15^ 

Le  dérivé  tribpomé  est  peu  soluble  dans  Talcool,  où  il  eristalUse  I 
sous  la  forme  de  belles  aiguilles  fusibles  à  245^.  ï 

En  chauffant  Thémellithol  avec  l'acide  sulfurique  ordinaûv,  on  ' 
n'obtient  qu'un  seul  aoide  sulfonic[ue,  qui  cristallise  en  tables  eu  ' 
en  lames  faciles  à  caractériser. 

Vhémelliiholsulfamide  est  peu  soluble  dans  Teau  et  dans  Tal- 
oool  froids,  et  cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes  fusibles  i  196*. 

Dans  ses  recherches  précédentes  sur  le  cumène,  l'auteur  a 
soigneusement  étudié  les  sulfamides  obtenues  et  croit  pouvoir  af* 
Armer  que  la  troisième  triméthylbenzine  fait  complètement  défaut    ' 
dans  les  produits  de  la  distillation  de  la  houille.  h.  a. 


Sur  quelques  dévlTés  des  trois  xylèAes  isoBiérfq«e«  | 
par  MM.  B.  RADZISZEWSKI  et  P.  WISPfil£  (1). 

DÉRIVÉS    DU    PARAXYLÈP^. 

Le  paraxylène  employé  a  été  préparé  au  moyen  de  la  paradi- 
bromobenzine  et  en  refroidissant  le  mélange  obtenu. 

Bromure  de  paTnxylyle^^W<Crwn^'  —  U  s'obtient  par  rao- 
(1)  Deutsche  ebemiaebe  Gtaellachafl^  t.  iS,  p.  tT4S. 


CHIMIB    OHGANIQUE.  iSt 

tîoD  do  brome  en  vapeur  sur  le  paràxylène  bouillant.  Purifié 
pir  distillation,  il  se  présente  à  rétat  de  longues  aiguilles  inco- 
bres,  Anible^àSl^ bouillant  à  USAW,  sous  la  pression  de  740»». 
Ge  corps  est  très  soluble  dans  l'éther  bouillant  et  dans  le  chloro- 
fonne  ;  il  se  dépose  de  sa  solution  alcooli<}ne  sous  la  forme  d'un 
liquide  incolore,  incristallisable  ;  il  possède  une  odeur  aromatique 
pénétrante. 

Bromure  de  pêrûxylylène  OH*(CH*Br)*.  —  Produit  acces- 
soire de  la  préparation  du  corps  précédent;  puriQé  por  distilla* 
tion  et  par  cristallisation  fractionnée  dans  Téther  ou  dans  le 
chloroforme  bouillants,  tl  se  présente  à  Tétat  de  prismes  plats, 
incolores^  fusibles  à  140»,  bouillant  à  240-250*. 

Aciie  paratoluilacétique^  ^*^*"*^GH*CO«H"  —  ^®  corps,  ob- 
tenu par  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  lo  bromure  de 
paraxylyle  et  la  décomposition  du  nitrîle  formé  par  Thydrate  de 
potwaey  se  présente  à  Tétat  xl'aigùilles  incolores,  fusibles  à  89^. 
Il  est  assez  soluble  dans  Veau  chaude,  qui  le  laisse  déposer  en 
lamelles  Imllantes. 

Le  sel  f  argent  cristallise  dans  Feau  chaude  en  fines  aiguilles; 
les  sels  de  plomb,  de  cuivre  et  de  fer  sont  des  précipités  blanc, 
vert  et  orangé  ;  le  sel  de  calcium  cristallise  en  groupes  étoiles 
â*aiguilles  brillantes  ;  il  contient  3H^0,  qu'il  perd  peu  à  peu  dans 
l'air  sec. 

Étberparùxylyléibylique^  ^*^*'^CH*  OC*H»'  ""  ^®  composé 
se  prépare  en  faisant  bouillir  le  bromure  de  paraxylyle  avec  de  la 
potasse  alcoolique.  C'est  un  liquide  incolore,  analogue  à  l'alcool 
beozylique,  doué  d'une  odeur  agréable;  sa  densité  à  17"^  est 
0,93Oi  ;  il  bout  à  203». 

\  DÉRIVÉS  DU  MÉTAXYLÉNB. 

Lemétaxylène  employé  se  sépare  du  mélange  des  trois  xylènes 
par  la  méthode  de  Jacobsen. 

Bromure  de  mélaxylyle,  C^H*<Qj^^gj,.  —  Ce  corps  se  pré- 
pare comme  la  combinaison  para,  mais  le  composé  dibromé  se 
forme  en  très  faible  quantité.  C'est  un  liquide  incolore,  très  ré- 
îringent,  brunissant  à  l'air,  bouillant  à  215*',  sous  la  pression  de 
135-^  ;  sa  densité  i  2»«  est  1,3711. 
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Bromure  de  métaxylylène^  C*H*(CH*Br)*.  —  Ce  corps  cris- 
tallise dans  le  chloroforme  en  prismes  incolores^  fusibles  i 
140-141%  bouillant  à  240.a5(>'.  Oxydé  par  l'acide  chromique,  il 
fournit  de  l'acide  isophialique  pur.  Il  est  très  soluble  dans  to 
chloroforme  chaud,  peu  soluble  dans  l'éther  bouillant. 

Acide  métatoluilacétique  f  C®H*'<qj|j  G0*H'  — Aiguilles  bril- 
lantes^ fosibles  à  5S-54<',  très  solubles  dans  l'eau  chaude.  I4es  sels 
sont  analogues  à  ceux-de  l'acide  para. 

Éther  méiaxjrlylétbyligue ,  Ç*H*<qjjj  OC^H*  *    —    Liquide 

incolore,  bouillant  à  202^,  sous  la  pression  de  740°^;  sa  densité 
à  17»  est  0,9802. 

Étber  métaxylylacétique^  ^^^^^CH^  O  G*H^  '    —   Liquide 
incolore,  doué  d'une  odeur  aromatique,  bouillant  à  226''. 
Alcool  métaxylylique,  C«H*<::qjjj  qj^.  —  Ce  corps,  obtenu  par 

la  saponification  de  l'éther  précédent,  est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à  215'',  sous  la  pression  de  740'°"'  ;  sa  densité  à  17*  est 
0,9157. 

DÉRIVÉS  DB  L'ORTHOXYLÈNB. 

L'orthoxylène  se  prépare  synthétiquement  au  moyen  de  l'or- 
thobromotoluène. 

Brçmure  d'ortboxylyle.  —  Liquide  incolore,  bouillant  à  216- 
21 7^  sous  la  pression  de  742°*»  ;  sa  densité  à  28»  est  1,8811. 

Bromure  dorthoxylylène,  —  Ce  corps  cristallise  dans  le  chlo- 
roforme en  prismes  incolores,  fusibles  à  148-143''y5.  Il  bout  à 
240-250^;  il  est  peu  soluble  dans  l'éther  froid. 

Acide  ortlwtoluilacélique.  —  Aiguilles  soyeuses,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  assez  solubles  à  chaud,  fusibles  à  85,5-8G«.  Par 
oxydation,  il  fournit  de  l'acide  phlalique. 

Le  sel  de  calcium  contient  4H*0.  a.  fb. 

Rédaetlon  de  l'aldéhyde  ortkonltrobeBsoïqiiei 
par   n.    P.  FRIBINLiCIVDEA    et    R.    HBlURIfCBS    ft>. 

Anthranile,  —  On  dissout  Taldéhyde  orthonitrobenzoïque  dans 
deux  à  trois  fois  son  poids  d'acide  acétique  cristalUsable,  puis  on 

(1)  Deutsche  cbemisebe  QtaellacbaÙ,  t.  il^»  p.  2105. 
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Ironie  de  Fétain  :  le  liquide  s'échauffe  spontanément  au  point 
d'entrer  en  ébuUition.  La  réduction  terminée,  on  étend  d'eau,  on 
Bentrtlise  etactement  par  le  carbonate  de  sodium,  et  on  distille 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  :  il  passe  un  liquide  huileux, 
Ijant  pour  formule  CH'^AzO,  et  que  les  auteurs  appellent  stnthrêr 
ïïik.  C'est  un  liquide  incolore,  très  mobile,  soluble  dans  les  dis- 
solvants ordinaires,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  il  bout 
ifeo  déconoiposition  à  SiO-815'';  à  l'air  et  à  la  lumière,  il  se  trans- 
forme lentement  en  produits  résineux  noirs.  Ce  corps  présente 
de  très  faibles  propriétés  basiques;  il  se  dissout  dans  les  acides, 
et  est  reprécipité  de  ces  solutions  par  l'eau;  il  ne  donne  pas  avec 
les  acides  de  sels  cristallisables ;  son  chloroplatinate  est  instable; 
il  réduit  à  une  douce  chaleur  les  sels  d'or  et  d'argent.  Il  forme 
avec  le  chlorure  mercurique  une  combinaison   cristallisée  en 
aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  chaude, 
insolubles  dans  Teau  froide,  ayant  pour  formule  C^H^AzO  -f-HgCl^, 
et  qui  fondent  en  se  décomposant  à  174^;  il  forme  des  combi- 
naisons analogues  avec  les  chlorures  de  zinc  et  de  calcium. 
Chauffé  avec  de  l'eau  à  130*,  l'anthranile  donne  de  l'acide  anthra- 
niligoe  ;  l'anhydride  acétique  le  transforme  à  froid  en  acide  àcétyl- 
anthranilique.  On  doit  d'après  cela  envisager  l'anthranile  comme 
un  anhydride  de  l'acide  anthranilique. 

A Icool  oriboamidobenzjrlique  C«H*  < V- oV    •  —  Ce  corps  se 

produit  par  la.  réduction  de  l'anthranile  au  moyen  du  zinc  et  de 
l'acide  chlorhydrique  à  froid  et  en  solution  alcoolique;  on  l'isole 
en  épuisant  par  le  chloroforme  le  produit  de  la  réaction  préala- 
blement neutralisé  par  la  soude.  Il  se  présente  en  cristaux  fusibles 
à  82",  très  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine,  le  chloroforme.  Ta- 
cide  acétique  cristallisabie,  assez  solubles  dans  l'eau  et  dans 
Téther,  insolubles  dans  la  ligroïne.  Abandonné  à  Tair,  ce  corps 
se  colore  lentement  en  brun.  Il  forme  avec  les  acides  minéraux 
des  sels  cristallisés.  Son  chloroplatinate  est  assez  soluble  dans 
l'eau.  AD.  F. 

Sw  les  «cMm  WoMoqidiiolélM-aBlfoBési  par  M.  W.  LA  COSTE  <1). 


\ 


On  fait  tomber  la  bromoquinoléine  goutte  à  goutte  dans  5  fois 
son  poids  d*acide  sulfurique  fumant  et  chaud,  et  l'on  a  soin  d'agi- 

(1)  Deutaebe  eb^miêehû  O^aellschaAt  t*  tS»  P*  i9lO. 
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ter  constamment.  A  la  fin  de  ropëraiion,  il  est  bon  de  chau0ér 
pendant  un  certain  temps  entre  130  et  150^.  On  laisse  refroidir,  ' 
puis  on  verse  dans  un  excès  d'eau  ;  il  se  forme  au  bout  d*un  temps  ' 
plus  ou  moins  long,  un  précipité  lourd;  pulvérulent  et  crÎBtalUiBt  ■ 
qui  renferme  deux  acides  sulfooonjugués  isomères.  On  les  s^[>tf« 
au  moyen  des  sels  potassiques  dont  la  solubilité  dans  l'eau  eel 
très  différente.  Â  cet  efCet,  on  introduit  le  mélange  des  devo; 
acides  dans  une  solution  cbaude  de  carbonate  de  potassium.  Pw 
le  refroidissement,  il  se  dépose  d'abord  un  sel  cristallisé  en  pe- 
tits prismes  ;  on  évapore  la  solution,  on  laisse  refroidir,  on  filtre 
pour  séparer  quelques  cristaux  qui  se  déposent  encore,  enfin  on 
abandonne  à  Tévaporation  libre»  Le  second  sel  de  potassium  ne 
se  sépare  que  lorsqu'on  a  fortement  concentré  la  même  soluticoL 
L'auteur  désigne  par  la  lettre  «  l'acido  du  sel  moins  aoluUa» 
l'acide  du  dernier  sel  déposé  étant  Représenté  par  la  lettre  p. 
.  Acide ot'bromoquinoléjne'8ulfonéC^li^BrAz.éO^.OH{Ax{i)BT(i^  j 
—  On  risole  par  Taction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  sel  de  i 
potassium.  Repris  par  l'eau  bouillante,  il  cristallise  en  oouites  i 
aiguilles  brillantes  et  fines  ;  il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  el  ! 
dans  ralcooi.  Les  sels  de  potassium  et  d'ammonium  présentent  les  1 
réactions  suivantes  :  i 

Le  chlorure  de  baryum  donne  un  précipité  gélatineux  transpiH 
rent  d'abord,  puis  devenant  blanc  et  opaque,  et  peu  soluble  dans 
l'eau  chaude. 

Le  chlorure  de  calcium  ne  donne  pas  de  précipité.  En  évaporant 
la  solution,  on  obtient  le  sel  de  calcium  cristallisé  en  fines  ai~ 
guilles. 

Le  sulfate  de  magnésium  ne  donne  pas  de  précité.  Le  sel  A 
magnésium  est  en  paillettes  grandes  et  minces,  ou  en  prismes 
transparents  et  striés. 

Le  sulfate  de  zinc  fournit  un  précipité  cristallin  peu  sohibla 
dans  Peau  bouillante.  Le  sel  de  zinc  constitue  de  petites  aiguillas- 
courtes  et  transparentes. 

Le  chlorure  de  manganèse  détermine  la  formation  de  petites 
aiguilles  jaunâtres. 

Le  sulfate  ferreux  fournit  un  précipité  Jaune  cristallin. 

he  perclilorure  de  fer  donne  un  précipité  brun  également  cris- 
tallin. 

Sulfate  de  nickel  et  nitrate  de  cobalt  :  précipité  verdâtre  ou 
rougeâtre,  d'apparence  cristalline. 


1 
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A€éêéii&  de  plomb  :  prédpitë  floconneux,  peu  soloble  dans  l'eau 
boniUante«  cristallisant,  en  petits  mamelons. 

SaUimé  corrosif  t  préoipîté  yert  blanohâtm  pulvérulent  et 
oristalUiit  à  peine  soloble  dans  Teaa  bouillante,  se  déposant  en 
cnMes  cristallines. 

Niînte  tf  argent  :  préoipîté  Manc  assez  peu  altérable  à  la  lu-^* 
màbrej  se  diseoirant  difficilement  dans  l'eau  bouinflmte,  cristalli- 
saot  en  paillettes  microscopiques  ou  en  courtes  et  fines  aiguilles. 

L'asieur  décrit  tos  prlneipaux  sels  de  Tacide  •  : 

Soi  de  poiassiam  (TIPAzBr.SO^K  ;  il  cristallise  en  petits  pris^ 
nus  striés  formés  d'atguîHes  accolées  les  unes  aux  autres.  Une 
partie  de  ce  sel  se  dissout  dans  78  parties  d'eau  à  17*  et  dans 
14,6  parties  d'ean  bouillante.  Le  sel  décrépiie  lorsqu'on  le  chauffe, 
et  se  décompose  en  bromure  et  sulfate  de  potassium. 

Le  eék  d'ammoniam  cristallise  en  fines  aiguilles  allongées.  Le 
sel  correspondant  de  l'acide  p  n'est  que  confusément  cristallin. 

Sel  de  barjiim  (C®H^AsBr.SO^)<Ba  ;  il  se  dissout  à  peine  dans 
l'ean  bouillante. 

Sel  de  magnésium  (C^HSÂzBr.SO^jsMg+iOH^O;  il  cristaUise 
en  pafllettes  incolores^  et  perd  ses  10  molécules  d'eau  à  -{-180*. 

Le  sel  de  zinc  (C»H»AzBr.S03;«Zn+4H«0  est  en  aiguilles 
minces,  brillantes  et  incolores.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à 
120*. 

Sel  de  mMgrâi2ése(C9H»AzBr.S03)«Mû+4HK);  aiguilles  d'un 
jaune  verdâtre,  perdant  à  ISO**  leur  eau  do  cristallisation^  peu 
solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  dargeni^  C^H^AzBr.SO^Ag,  cristallise  en  aiguilles  bril- 
lanteSy  solubles  dans  un  grand  excès  d'eau  bouillante. 

Acide  p^bromoquinoléine-sulfoné  :  s'obtient  en  traitant  le  sel 
de  potassium  par  l'acide  chlorhydrique  ;  cristallise  avec  une  mo- 
lécule d'eau  C»H»AzBr.S03H+H«0...(Az(i)Br(i));  il  est  en  petites 
^guilles.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  150-160^.  Il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Ses 
sels  cristallisent  mieux  que  ceux  du  premier  acide  et  sont  éga- 
lement plus  solubles. 

Si  l'on  traite  une  solution  neutre  de  l'ttcidep  par  différents  sels, 

an  observe  les  réactions  suivantes  : 
Chlorure  de  barjrum  :  précipité  cristallin,  immédiat  dans  l'eâ 

liqueurs  concentrées,  se  formant  lentement  dans  les  liqueurs 

étendues. 
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Cblorare  de  calcium;  pas  de  précipité.  Le.  sel  calcique  est 
marquablement  soluble. 

Les  sulfates  de  magnésium  et  de  xiac,  \e  chlorure  de  nutngth 
nèse^  le  sulfate  ferreux ^  lepercbloruredefer^  le  sulfate  de  mckel, 
le  nitrate  de  cobalt ^  V acétate  de  plomb^  le  sulfate  de  cuivre  nb 
fournissent  aucun  précipité  dans  les  solutions  de  concentration 
moyenne.  Au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long  on  obtient  des 
dépôts  cristallins  constitués  par  les  sels  suivants  : 

Sels  de  magnésium^  zinc  et  manganèse ^  cristaux  incolores;  seb 
ferreux  et  ferriques^  petites  tablettes  brunes  et  transparentes; 
sel  de  nickel^  petits  prismes  verts  ;  sel  de  cobalt^  petits  prismes 
d'un  rouge  clair;  sel  de  cuivre,  aiguilles  bleues  très  petites. 

Chlorure  mercurique;  précipité  blanc  cristallin,  solubie  dani 
l'eau  bouillante. 

Nitrate  d argent  ;  précipité  blanc  cristallin  très  soluble  dans 
l'eau  bouillante. 

^bromoquinoléine-sulûte  de  potassium, 

G^HSAzBr .  S03K  +  i  «/iH^O  ; 

tables  incolores  et  transparentes,très  solubles  dansFeau  bouillante. 

Sel  de  \  baryum  {Cm^AzBr.SO^)^Ba+iHO;  petites  aiguilles 
accolées  les  unes  aux  autres,  peu  solubles  dans  Teau  bouillante. 

Sel  de  magnésium  C»H»AzBr.SO«)«Mg+ 9H«0  ;  petites  aiguUles 
incolores. 

Sel  de  ziflc  (C»H»AzBr.S0»)^Zn+9H*0;  tebles  hexagonales, 
transparentes*,  présentant  parfois  des  stries,  très  solubles  dans 
Teau. 

Le  sel  de  manganèse  cristallise  avec  6  molécules  d'eau,  il  cons- 
titue des  tables  incolores,  très  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Tous  ces  sels  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  170-1 80*. 

Sel  d'argent,  C»H»AzBr.SO»Ag  ;  aiguilles  incolores  et  bril- 
lantes, peu  altérables  A  la  lumière. 

Les  deux  acides  sulfonés  qui  viennent  d'être  étudiés  formeol 
des  sels  bien  cristallisés  avec  Taniline.  w.  oc. 

Sar  Im  nltrobromo-  et  raiiildobrom<M|iilAoléUie  | 
par  H.  W.  Ul.  COSTB  (1). 

On  fait  arriver  lentement  la  base  bromée,  préparée  avec  la  pa- 
rabromaniline,  dans  un  mélangé  de  2  parties  d'acide  suiruriqaa 

(1)  Deuiacb0  cbemiacbe  Gesellacban,  t.  i6,  p.  1918. 
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mcsMttâô  l  i>Brlie  d'acide  nilrique  fumant.  Ofl  rerroidit  on 
\mtitm  ua  grand  excès  d'eau  Troîde  ;  une  parliç  de  la  nitro~ 
inmqa/oo/eio^  se  précipite  soit  en  flocons  jaunes,  soil  à  l'étal 
'ta.  On  neutralise  par  la  soude  pour  achever  ta  précipîta- 
tti,«asèche  le  précipité,  pois  on  le  fait  bouillir  deus  fois  avec 
■  ocw d'alcool  addilionné  de  noir  animal. 

M  jjréparée,  la  nitrobroDioqainolvine,  AzitjClf<j,''',''' 
BMUloBiia  longues  aiguilles  légèrement  jaunâtres  el  bniluales, 
fusibles  «  133",  sa  sublimant  sans  dt^composilion  lorsqu'on  les 
Mb  doucement.  EILle  est  très  soiuble  dans  l'éther,  dans  l'alcool 
li^iinl, très  peu  solublo  dans  l'alcool  froid  el  dans  l'euu  chaude. 
\à  Akropiatittaie  ,  (C3H*BrAz«0*)«-(-PlCl',  est  un  précipité 
jUDecllir  pulvérulent.    L'eau  bouillante  le  décompose  en  ses 

Uûrobromotfuitiolvine  possède  des  proprii'tés  basiques  peu 
iiin|iiiei.  Elle  se  dissout  abondammeat  dans  l'oau  chlorhydrîgue. 
Cttli  Kilutioii  très  étendue,  traitée  par  le  chlorure  de  platine, 
luiidÉjioser  de  beaux  prismes  orangés.  Le  composé  nîtré  que 
Fniiititieat  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  bromoquinoléina 
{Kfuèeen  trûtant  la  quinoléiae  par  te  brome,  est  identique 
iï«celuiqui  vient  d'ôtro  décrit.  La  réduction  de  ce  composé 
im\\  VantidoLromoqtiiiioléiiw  C''H''DrAz.AzH'-j-n»0.  Cette 
lase  crisUlUse  en  aiguilles  ou  en  prismes  semblant  appartenir 
ntjstèmeclinortiombique,  fusibles  4  164°,  et  se  décomposant 
iu-4mus  de  cette   température. 

ÏUmiiûbvotaoquinoléine  est  une  base  faible,  dont  tes  sels  sont 
d'un  rouge  intense.  Uaxotale,  CaiPFJrAz'n*.AzCPH,  est  en  ai- 
lles briUanles,  se  décomposant  sans  fondre.  Le  cblorliyârale 
sonsltue  de  beaux  prismes  rouges  transparents.  Le  chhroplati- 
M[eiC*H''BrAz*.HCl)*+PtCl»,  est  en  aiguilles  microscopiques, 
peu  solubles  dans  l'eau  bouillante  qui  les  décompose  avec  for- 
malion  de  plaliue  réduit. 

L'acétamidobroaioqiiittoléine,  C^H'BrAz. Az<  q,j^sq  ,  prend 
aais.sance  lorsqu'on  chauffe  en  tubes  scellés  à  liO-lbO"  la  base 
avecVanhydride  acétique.  Ce  composé  cristallise  en  Unes  paillettes 
iacolores  et  brillantes,  fusibles  à  lÛi-lOô".  Chauffé  avec  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  il  se  convertit  en  chlorhydrate  A'amido~ 
browoquJûoléiae.  w.  a. 
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I 
Smw  les  oxyqoiBoléinesi  par  M.  Otto  nSCHBR  (1).  \ 

•  1 

Lorsqu'on  traite  la  quinoléine  par  l'acide  sulfurique,  on  obUenl 
deux  acides  monosulfonés  isomériques,  dont  Tan  consUtue  le  dé- 
rivé ortbo.  L'acide  ortho  fournit  l'oxyguinoléine  fusible  à  75-79*. 
Le  second  acide,  qui  est  probablement  le  dérivé  meta,  est  plus 
soluble  dans  Teau  que  le  premier.  Mais  on  sépare  complètement  i 
ces  deux  acides  en  préparant  leurs  sels  de  chaux.  Le  sel  ortbo  est 
beaucoup  plus  difBcilement  soluble  dans  Teau  que  l'autre  séf.  8î 
Ton  chaufle  un  mélange  d*acide  sulfurique  et  de  quinoléine  i  lOtf; 
il  se  forme  seulement  3  à  5  %  d'acide  métasultoné.  A  140-150*, 
il  se  forme  10  à  15  ^Jq  du  même  acide. 

L'acide  meta,  très  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  longues  el 
fines  aiguilles  incolores. 

Lorsqu'on  veut  préparer  V orthooxyquinoléine  pure,  il  n'est  pas 
nécessaire  de  séparer  les  deux  acides  sulfoconjugués,  attendu  que 
1- orthooxyquinoléine  seule  est  distillaMe  avec  la  vapeur  d'eau . 

Im  métaoxyqamoléine  QSi  dissoute  ensuite  dans  l'alcool  métby* 
lîque  qui  la  laisse  déposer  sous  la  forme  d'aiguilles  incolores, 
douées  d'un  bel  éclat  soyeux.  Elle  se  dissout  à  peine  dans  Teau  et 
dans  la  ligroïne,  est  très  soluble  dans  Talcool,  la  benzine,  t'alooot 
méthylique,  presque  insoluble  dans  l'éther.  Elle  fond  vers  280*.  A 
froid,  le  chlorure  ferrique  ne  produit  rien  dans  sa  solution  aqueuse  ;- 
à  chaud,  une  coloration  rouge  faible  se  manifeste.  Le  ebhrophk'^ 
tinate  constitue  des  prismes  d'un  bnin  jaunâtre,  brillants,  peu 
solubles  dans  l'eau.  Par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle,  la  métt- 
OQcyquinoléine  se  transforme  aussi  facilement  en  quiaoanisal  que 
rorthooxyquinoléine. 

Le  métaqainoanisol  constitue  une  huile  limpide,  distillable  avec 
la  vapeur  d'eau,  bouillant  à  275<>,  sous  la  pression  de  720^"*,  ea 
subissant  un  commencement  de  décomposition.  Le  chloroplatinut» 
cristallise  en  beaux  prismes  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solu- 
bles dans  l'eau  chaude.  Le  picrate  est  aussi  très  peu  soluble  dans 
l'eau  et  cristalEse  en  fines  aiguilles  groupées  en  faisceaux.  L'ara- 
late  constitue  des  aiguilles  soyeuses  très  solubles  dans  l'eau  et 
dans  Talcool. 

IjO  métaquinoanisol présente  plus  d'une  analogie  avec  une  base 
en  O^H^AzO,  dérivée  de  la  quinine,  et  que  MM.  Boutlerow  et 

(1)  Dmii9ebe  cbemiaebe  Gétellaebafl,  i.  i6,  p.  1979. 
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Wlschnegradskj-  ont  étudiée  il  y  a  quelques  annéee.  Ceperirlant 

(es  <kux  composés  se  diatJnguent  par  la  solubilité  des  oxalates. 

L'owlaifl  de  la   base    dërivëe  de  la  quinine  est  beaucoup  moius 

saille. 

Ealeniiinanl,  l'auteur  fait  observer  que  la  distillation  de  J'owAo- 
fàoldue-siilfiie  do  sodium  avec  le  cyanure  de  potassium,  fournit 
priodptiâluâiQt  de  la  niéLBcyaasquiuoIviae.  Il  esl  probable  qu'à  la 
imp^lure  très  élevée  à  laquelle  on  opère,  il  se  fait  une  trans- 
luslùaiDuléculaii'e.  1^'auleuj*  a  toi^oui-g obtenu  le  mâino résultat 
eawîaiilaiilaut  que  possible  les  conditions  de  l 'expérience. 


Sbt     qnolqsaes     dériva    do    la    rtalnalélne  t 
p«r   9B.   O.  aBOUSSOiHtVLAS  (t). 

L'inHiir  niélnn^e  poids  équimol^culairM  de  quinolôine  et  de 
flIaitMllfl  d'élhyle,  a^te  rortemeal,  puis  laisse  reposer  le  mé- 
ÉH^  beaux  cristaux  ne  tardent  pas  à  se  Tonner,  d'après  1r 

«Mi: 

CmiX«4-GHA2lOOî.CiHs=C9HUz.GHa.C0iC5Hii.Cl. 

OadiiSDut  les-  cristaux  dans  une  petite  quantité  d'alcool  absolu, 
lapel  rni  Bjôute  peu  à  peu  un  léger  excùs  d'éther  absolu.  On  ob- 
ifflt  ainsi 3e  belles  aiguilles  blanches,  groupées  en  étoiles,  qui  ad- 
itrenHortemenl  aux  p.irois  du  crislallisoir.  Ces  aiguilles,  dont  la 
composition  est  exprimée  par  la  formule  hrulo  G"H'*A70*C1, 
ami  très  solub\cs  dans  l'eau  froide,  dans  l'eau  chaude,  assez  bo- 
Inbles  dans  Valcool,  insolubles  dans  l'élhcr.  Le  clihropinlinme 
(C*'H"AzO«Cl>*PtG!«  so  présente  sou-i  la  forme  d'aigiiilloa  très 
ilnp^  gruupL-cs  on  faisceaux,  ou  de  gros  cristaux  d'un  jaune  d'or. 

Lorsqu'on  traile  le  chlorhydrate  en  question  par  l'oxyde  d'ar- 
^t,  il  se  forme  du  chlorure  d'argent,  de  l'alcool,  et  une  quantité 
notable  de  bétatne  qnwQÎéique  : 
C?H  "A^CîHîO^.CîHsCl  4-  AgOH  =  AgCI  +  C^HS.OH  +  C!'H''AzC»n50î. 

Labétaîae  delà  quinoléine  fonda  171"  (non  corrigé),  se  dissout 
iboodarameot  daiis  l'eau  froide  ou  chaude,  dans  l'alcool,  est  inso- 
l^ible  dans  l'cther,  et  se  présente  sous  la  forme  de  grands  et  beaux 
cristaux  renfermant  une  molécule  d'eau,  C"H''AzO*+ti*0-  Son 
chlorb\itrate,  très  soluble  dans  l'eau,  est  en  épais  cristaux  blancs 

il)  Deutaebe  cbemiatlit  G««tiapba/t,  t.  IS,  p.  «106. 


AD.   F. 


CoBtribvaoB  à  rétv4e  de  l'isomérle  du  «Mnplupe  dtbr 

par  H.  Th.  SWARTS 


L*a^ibromocamphre  se  transforme  en  ^-dihromocamphre  lors- 
qu'on le  chauffe  en  tubes  scellés  à  120"*  pendant  six  heures  avec 
un  mélange  de  tribromure  de  phosphore  et  d'acide  phosphorique 
sirupeux,  mélange  qui  dégage  à  chaud  de  l'acide  bromli^drique. 

Le  ^dibromocamphre  est  sans  action  sur  l'hydrate  de  chloral; 
au  contraire,  l'a-dibromocamphre  et  le  tribromocamphre  four- 
nissent avec  ce  réactif  des  dérivés  liquides. 

Le  ^-dibromocamphre  donne  par  l'acétate  d'argent  un  dérivé 
acétique  cristallisé. 

Le  tribromocamphre  fournit,  par  l'action  de  l'hydrogène  nais- 
sant en  solution  alcaline,  un  liquide  huileux  bouillant  à  258^260*'; 
chauffé  avec  de  l'acide  nitrique  fumant,  il  se  transforme  en  un 
dérivé  nitré  fusible  à  ITS^". 


AD.  r. 


(1)  Dêutsehfi  ebemisehê  GesellsebaÙ,  t.  15,  p.  2012. 

(2)  Deutsohe  chemisobê  Gw^iJscbafi,  t.  tS^  p.  2196. 
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et  brillants.  I^  cbloroplatinate  (G«.iIPA20<.HGl)<PtCl«  constitue 
de  longues  aiguilles  orangées  groupées,  en  étoiles. 

L'auteur  aromployé  dans  ses  expériences  la  quinoléine  de  syn- 
thèse et  celle  du  goudron  de  houille. 

w.  Œ. 

S«r  les  a«i4es  xéroml^ve  et  pyvoeliiAoBiqvei 

par  H.  W.  KQSna  (1). 

L^acide  xéronique  se  décompose  en  acides  carbonique  et  pro- 
pionique  sous  l'action  du  dichromate  de  potassium  en  présence 
d'acide  sulfurique,  à  la  température  du  bain-marie.  L'équation 
est  la  suivante  : 


G8Hi0O3  H-  HK)  +  0*  =  2G02  +  2CH».GH2.  CO^H. 

L'acide  pyrocinchonique,  chauffé  pendant  4-5  heures  à  180* 
avec  de  l'acide  iodhydrique,  fournit  un  acide  C^H*<KDS  cristallisé 
en  prismes  microscopiques,  fusibles  à  i9(y*  avec  décomposition 
et  dégagement  d'eau  ;  il  est  probable,  d'après  cela,  que  ce  dérivé 
est  l'acide  diméthylsuccinique  dissymétrique. 
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CHIMIE  TECHNOLOBIQUE. 


S«r  le  Mes  4*allxarfaie  aolvUef  par  MM.  H.  BKUIVCK 

et  C.  filLKBB  (1). 

Le  peu  de  solubilité  du  bleu  d'alizarine  était  un  obstacle  sérieux 
à  remploi  de  cette  matière  colorante  si  solide  ;  mais  Tusage  s'en 
est  fort  répandu  depuis  la  découverte  de  sa  combinaison  avec  le 
bisulfite  de  sodium.  Ce  produit  se  trouve  dans  le  commerce  sous 
le  aom  de  bleu  d'alizarine  S.  On  le  prépare  de  la  manière  suivante  : 

Le  bleu  d'alizarine  en  pâte,  à  10-12  o/q  de  matière  sèche,  est 
inlimement  mélangé  avec  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de 
sodium  (d  =  1,25),  et  le  mélange  est  abandonné  à  lui-même  pen- 
dant huit  à  quinze  jours.  On  filtre;  le  bleu  d'alizarine  non  trans- 
formé reste  à  l'état  insoluble;  la  matière  colorante  soluble  se 
trouve,  au  contraire,  dans  le  liquide  filtré,  et  on  l'isole  par  pré- 
cipitation par  le  sel  marin  ou  par  cristallisation  à  une  tempéra- 
ture peu  élevée. 

Cest  une  poudre  rouge-brun,  composée  de  petits  cristaux  vi- 
sibles au  microscope,  qui  peut  être  chauffée  à  la  température  de 
ioO^  sans  décomposition;  elle  est  excessivement  soluble  dans 
l'eau,  mais  peu  soluble  dans  l'alcool  à  95  centièmes. 

Ce  corps  est  moins  stable  en  dissolution;  la  décomposition 
commence  à  60*,  et  le  bleu  d'alizarine  primitif  est  totalement  pré- 
cipité à  i'ébuUition. 

A  la  température  ordinaire»  la  combinaison  du  bleu  d'alizarine 
avec  le  bisulfite  peut  être  mélangée  à  une  solution  d'acétate  de 
chrome,  sans  qu'il  se  produise  le  moindre  précipité  ;  mais  si  l'on 
chauffe  à  60-70%  la  laque  de  chrome  du  bleu  d'alizarine  se  forme, 
01  c'est  à  cette  propriété  du  bleu  d'alizarine  S  qu'il  faut  attribuer 
las  succès  obtenus  dans  son  application  à  l'impression  des  tissus. 
Voici  la  composition  d'un  mélange  très  employé  :  120  grammes 
d'une  solution  d'amidon  à  10  Vo  »  15-20  grammes  de  bleu  d'aliza- 
rine S;  30-40  grammes  d'une  solution  d'acétate  de  chrome  à 
10"  B.  ;  on  vaporise  le  tissu  imprimé  pendant  10-20  minutes;  la 
matière  colorante  se  développe  ;  on  lave,  on  savonne  et  on  sèche. 
Un  vaporisage  sous  pression  est  inutile,  mais  n'est  pas  nuisible. 

La  combinaison  du  bleu  d'alizarine  fournit  ainsi  toute  la  matière 
colorante,  qui,  une  fois  fixée  sur  le  tissu»  résiste  parfaitement  à 

(1')  Deutsche  chemiache  G9S9ll9cbêÙ,  t.  15,  p»  1783, 
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raciion  de  la  lumière,  du  savon  et  même  du  chlore;  elle  est  sous 
ce  rapport  supérieure  à  Tindigo,  et  peut  servir  à  la  production 
des  mêmes  nuances. 

Contrairement  au  bleu  d'alizarinç,  la  nouvelle  matière  colorante  ' 
est  si  soluble  qu'il  est  difficile  de  Tobtenir  a  Tétat  cristallisé  ;  le 
traitement  est,  du  reste,  assez  difficile,  les  solutions  subissant  un 
commencement  de  décomposition  pendant  la  cristallisation.  II  se 
précipite  de  petites  quantités  du  bleu  insoluble^  tandis  que  le  li-  , 
quide  filtré  est  plus  riche  en  bisulfite.  On  a  analysé  des  produite*' 
purs,  précipités  par  le  sel.    Les  analyses  démontrent  qu*ane 
molécule  de  bleu  d'alzarine  se  combine  à  deux  molécules  debîsul«!f 
fite  de  sodium  et  que  la  combinaison  avec  le  bisulfite  a  pour  for- 
mule C«''H9AzO* + ÎSO»HNa. 

Le  mode  de  formation  du  bleu  d'alizarine  permet  de  supposer, 
avec  une  grande  probabilité,  que  ce  corps  n'appartient  plus  à  la  i 
série  de  Tanthracène  ;  le  pouvoir  de  se  combiner  avec  le  bisulfite 
en  est  une  nouvelle  preuve.  Les  auteurs  ont,  en  effet,  constaté  ' 
que  Talizarine  et  la  purpurine  ne  fournissent  pas  de  combinaisons 
analogues,  tandis  qu'on  obtient  des  combinaisons  très  bien  cris- 
tallisées avec  les  quinolines,  dont  le  bleu  d*alizarîne  contient  cer-    , 
taînement  le  groupe  caractéristique.  h.  o. 

Présence  de  basée  erganlqaes  émma  l*aleeol  amyllqoie 
da  eoBuneree;  par  M.  L*  HAITIHiGER  (1). 

En  traitant  par  Tacide  chlorhydrique  dilué  2  kilogrammes 
d'alcool  amylique  pur  du  commerce,  l'auteur  a  pu  isoler  environ 
1  gramme  de  chlorhydrate  de  pyridiue. 

La  présence  de  petites  quantités  de  cette  base  dans  Talcool  amy* 
lique  est  peut-être  la  cause  pour  laquelle  cet  alcool  exerce  sur 
réconomie  une  action  toxique  plus  énergique  que  ses  homologues 
inférieurs.  ad.  f. 

Revue  des  brevets  allemmiids* 

13106.  —  Appareil  continu  à  disUIlnr  les  liquides  fermentes. 
—  Hermann  Schulz,  à  Ratibor,  28  septembre  1880. 

L'auteur  emploie  un  appareil  à  cascades,  composé  de  galeries 
concentriques,  pour  la  description  duquel  une  planche  serait  indis- 
pensable. 

13607.  —  Procédé  pour  préparer  de  ralcool  entièrement 
inodore  et  incolore ^  et  en  même  temps  pour  raffiner  et  régéné- 

(1)  Monatsbe/te  fur  Chemie,  t.  8,  p.  688. 
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torpa  emphtjés  daas  celte  Ofiratioa.  —  Simon  Rœsslko 
iTrtippaiJ,  (5  avril  1880.  ' 

iMVipeurs  d'alcool  sont  puriûées  par  leur  passage  A  travers 
jBjreissôs  solides,  animales,  végétales  on  minérales. 
tliptre  part,  les  graisses  solitios,  animales,  végétali»s  oii  lainé- 
BiB,bniles  oa  à  moitié  ramnees.  sont  purifiées  par  dissolution 
dHl'dcool  amylique  et  illlralion  sur  «lu  noir  animal. 
Lugnisses  employées  à  h  purJllcation  des  alcoold  sont  régié> 
Hllljlir  distillation  à  ia  vapaur  el  IHtraiioii  sur  la  noir. 
iligir  employtî  à  nitx«r  ces  graisses  est  régénéré  par  lavago  i 
IMmyMquo. 
iSU.  —  Procà<lé   pour  utiliser  les  laitiers  phosphoreux.  — 
SonGoâiRtsT  THOM.VS,  k  Lonilres,  fO  février  1880. 
LMlUm»  sont  traitée  pur  l'aciiie  cMorhydrique,  et  la  solution 
fri^lâapar  la  chaux.  On  filtre  ;  le  prt^cipité  osl  séché  »t  fondu 
nwducliarboii  et  du  sulfate  lie  somle;  on  peut  ajouter  un  pen 
èttlBiriD.  11  se  rorme  du  phosphate  do  soude  et  dn  l'oxyde 
ètl,qu'OD  sépare  p£ir  tavu^e  à  l'eau  :  l'oxyde  de  fer  <jui  reste 
atHreband.  L.e  phosphate  do  soude  petit  t'tre  réoupL^ri!  par  évs- 
foniiSBOu  transformé  en  pliospliate  de  chaux. 
tWO.  —  Procédé  de  dépLosphoraliou  du  fer  par  lu  procéda 
Stumtr,  basé  aur   l'addition  if  oxyde  da  fer  ou  de  maugaufinQ 
fwri'Vitpr  la  seconde  insu  f fini  ion.  — KoEHDKn  Hehowerks  lnd 
ffciTEi-VEHEW,  à  Hoerde,  el  FtHEiMâCHS  Stahlwekke,  â  Huliroit, 
lUècembre  1819. 
CepTOcédé  complète  le  hrevel  12700  en  en  modifianl  la  iler- 
EÙèfe  partie ■,  après  la  dccorburation  du  métal,  on  enlève  le  phos- 
phore par  l'addition  des  oxydes  de  fer  ou  de  manganèse,  et  noo 
ptr  ane  seconde  iosufflation  d'air. 

1SKI8.  —  Thermomètre  à  enveloppe  prismatique.  —  Dbutscu- 
AanucANi&cHB  GumowARKNFABRiK  vo»  fkiDEifHiiMER  ET  C,  à  Ham- 
bourg, 6  juin  1880. 

Pour  rendre  plus  apparente  la  hauteur  du  mercure  dans  le  tube 
capillaire  des  thermomètres,  on  peut  employer  des  tubes  de  verre 
t^maillés,  portant  à  l'opposé  de  l'émail  un  prolongement  que  l'on 
taille er.  prisme,  desorte que  les  rayons,  en  passant  au  travers  de  ce 
frisme,  donnent  uneimage  très  amplifiée  de  la  colonne  mercurlelle, 
I8*ï26,  —  Perfeclioaiiemenls  dans  la  préparation  de  rémulaion 
photographique.  —  H.  W,  Voobl,  à  Berlin,  16  septembre  1880, 
L'auteur  complète  le  brevet  pris  sur  la  question  (n'  12410),  en 
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dissolvant  le  pyroxyle  dans  nMmpoiie  quel  dissolvant  n*exerçant 
sur  rémulsion  aucune  action  décomposante. 
■  12787.  —  Perfectionnement  au  procédé  de  Cullmann-Lorenz 
pour  transformer  f  agate  ordinaire  en  onyx,  basé  sur  le  réla^ 
bassement  des  veines  dans  Fagate  blanchie.  —  Auo.  Dreher,  à 
Obertiefenbach,  principauté  de  Biricenfeld,  grand-duché  d'Olden- 
burg,  13  juillet  1879.  Brevet  de  perfectionnement  du  brevet  6740 
du  10  novembre  1878. 

Les  agates  blanchies  dans  toute  leur  épaisseur  et  rendues 
poreuses  superficiellement,  sont  barbouillées  de  mine  de  plomb, 
et  aux  endroits  restés  libres^  humectées  de  potasse  cau«iiquet 
séchées  et  calcinées.  Les  pierres  sont  ensuite  humectées  d*acide 
nitrique,  séchées  et  calcinées.  Les  endroits  traités  par  la  potasse 
ne  prennent  plus  la  couleur  et  restent  blancs.  Si  l'on  voulait  que 
ces  places  soient  jaunes,  on  remplacerait  la  potasse  par  du  nitrate 
ferrique. 

13127.  —  Procédé  pour  la  préparation  d'acide^  d'étber  e^ 
d'aldéhyde  benzoïque,  et,  en  outre,  des  chlorures  organiques 
acides  et  des  anhydrides,  etc.,  au  moyen  du  trichlorure  ou  bi» 
chlorure  de  benzyle,  au  moyen  de  certains  métaux^  oxydes  et 
sels  métalliques,  r—  Emile  Jacobsen,  à  Berlin,  25  mai  1880. 

Ce  procédé  complète  le  brevet  11404  du  7  décembre  1879.  On 
peut  remplacer  le  chlorure  ou  l'acétate  de  zinc  par  plusieurs 
métaux  ou  par  leurs  sels.  De  même,  on  peut  accomplir  ces  réac- 
tions avec  les  alcools  de  la  série  grasse  ou  aromatique. 
-  14189.  —  Procédé  pour  obtenir  une  matière  propre  i  la 
désincrustation  des  chaudières.  —  Wujielm  Kàyser,  à  Ilmenau» 
26  septembre  1880. 

On  imprègne  du  liège  avec  des  désincnistants  solubles,  chlo- 
rure de  baryum,  carbonate  de  soude,  etc.,  de  manière  à  préparer 
un  produit  dont  la  densité  soit  à  peu  près  celle  de  l'eau.  La  pro- 
portion à  employer  varie  suivant  la  nature  de  Teau. 

14202.  —  Moyen  contre  les  incrustations,  —  Pasquale  âlfibri, 
à  Naples,  19  octobre  1880. 

On  emploie  un  mélange  de  250  parties  carbonate  de  baryte, 
325  parties  nitrate  d'ammoniaque,  225  parties  sel  marin,  200  parties 
noir  animal. 

Ce  composé,  non  seulement  empêche  les  incrustations,  mais 
dissoudrait  celles  qui  sont  déjà  formées. 

Le  gérant  :  G.  HASSON. 
Parii.  .  SoeMté  d'imprimtn*  Pavl  Doronr,  41,  rat  J.-J.-RoatMM.  31.I.S8. 
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tersat^n    de    l'IaydraKèac  llbrf  nvM)  l'élhrlénei 
por    M.  BERTHELOT. 

fiiuMitrf'  autrefois  {Annsli^s  de  Chuaiv  ctdePfi}siqu€,i*iié- 
K,l.Il,p-  iSl)  que  l'hydrogène  libre  s'unit,  vers  le  rougo  soni- 
Bcarburet^  d'hydro^ne,  et  notamment uvecTélhylène; 
stion  esl  limitée  par  la  déromposition  même  des  hy- 
B  verlu  d'une  véritable  disBociatioii,  Le  dogré  de  celte 
vHrie,  et  même  asset  rapidement,  uvec  la  tempéra- 
ture. Ëncflft,  dans  mes  anciennes  expMeoces,  faites  dans  une 
tloéeeourlie,  au  voisinage  de  la  température  de  ramollissement 
h  tarw  (ô&0°i,  51  centièmes  d'éthvlène,  soit  la  moitié  seulement, 
iwm\  pu  être  transformés.  En  opérant  à  une  tomiuirature  plus 
U§§«et vendant  un  temps  suffisant  (trois  heuresl,  j'ai  réussi  à 
f^in^f  la  roinbinaison  jus([u'au\  70  centièmes  :  elle  était  mômo 
ploânelle,  à  cause  de  l'absence  presque  complète  des  produits 
seroodaires.  Peut-être  réussirait-on  à  opérer  une  combinaison 
l'ilale  en  opérant  à  une  température  limite  et  pendant  un  temps 
=ufBsanl.  Mais  il  est  difficile  de  régler  avec  précision  des  tempé- 
nlures  voisines  de  500°, 

Sar  ik  ir»B«f  or^iatlan  de  l'oK}-aDlfare  de  carbone  en  nréca 
or«lB«lr«  et  Bolftirée  i  par  H.  ■ERTHELOT. 

J'aidili.\/j»«/e*-  de  Vhimieet  de  Physique,  i'  série,  t,  XXVî, 
!■.  i'Oi,  comment  l'oxysulfure  de  carbone  et  le  gaz  ammoniac 
forment,  par  leur  combinaison,  do  l'oxy^ulfocarbamale  d'ammo- 
nia  lue,  transformable  à  son  tour  en  urée  paj'  eiinplo  élimination 
ilhydrogène  sulfuré 

<*tie  transformation   est  surtout  nette  en  présence  des  oxydes 

mi'-lalliqucs.  Au  contraire,  par  simple  cvaporation  à  chaud  de  la 

solution  atpieufte,  on  obtientuiie  matière  cristalline,  formée  d'urée 

^uuv.  sÊH-,  T.  XKXiît,  188^.  —  sou.  cbim.  '« 
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ordinaire,  produit  pHncipât,  mélangé  avec  une  dose  notable  d'urée  j 
sulfurée 

et  avec  un  peu  de  sulfocyanate  d'ammoniaque . 

Ce  dernier  corps  dérive,  comme  on  sait,  de  son  isomère,  Turée 
sulfurée  soumise  à  rinfluence  de  la  chaleur.  C'est  donc  la  pré-  ; 
sence  de  Turée  sulfurée  qui  explique  la  réaction  des  sulfocya*  '. 
nures,  réaction  peu  intense,  mais  facile  à  constater  après  évapo-  : 
ration  à  sec,  que  j'avais  signalée  dès  rorigine. 

L'urée  sulfurée  est  formée  ici  en  même  temps  que  Turée  ordi- 
naire :  soit  en  raison  de  l'existence  de  deux  oxysulfocarbamates 
isomères,  produits  simultanément  dans  la  réaction  de  l'ammo- 
niaque sur  l'oxysulfure  de  carbone,  tels  que  \ 

Ga02AzH(H2S2),  AzFP      et      02S«A»H(H202)  •  A»H3; 

soit  en  raison  de  deux  réactions  simultanées,  résultant  de  la  mul- 
tipUcité  des  points  d'attaque  d'un  seul  et  même  oxysulfocarba- 
maie,  lequel  perdrait  tantôt  de  l'eau,  tantôt  de  l'hydrogène  sulfuré.  1 
C*est  ainsi  que  le  propylène,  traité  par  l'acide  chromique  pur,  ; 
s'attaque  à  la  fois  par  son  résidu  formënique  central,  en  fournis-  ] 
sanl  de  Tacélone,  et  par  son  résidu  forménîque  extrême,  en  four-  - 
nissant  de  l'acide  propioniquoi  tous  deux  en  proportions  consi- 
dérables. 

Sar  l'éleeCrolyse  do  Teaa  oxy^^néc;  par  M.  BERTHELOT. 

L'électrolyse  de  Teau  oxygénée  a  toujours  attiré,  a  juste  titre, 
l'attention  des  physiciens  (1)  à  cause  du  double  caractère  de 
l'oxygène  engagé  dans  cette  combinaison.  J'ai  recherché  quelle 
était  la  force  électromotrioe  minima  nécessaire  pour  produire  l'é- 
lectrolyse de  l'eau  oxygénée,  en  présence  de  l'acide  sulfuri({ue 
dilué.  J'ai  opéré  avec  de  Teau  oxygénée  très  étendue,  afin  de 
prévenir  autant  que  possible  l'absorption  de  l'hydrogène. 

L'électrolyse  a  lieu  de  deux  manières  différentes  :  tantôt  il  y  a 
production  des  gaz  normaux,  oxygène  et  hydrogène,  aux  deux 
pôles  ;  tantôt,  au  contraire,  il  se  produit  uniquement  de  l'oxygène, 
l'hydrogène  éUint  absorbé  au  pôle  négatif.  Ce  dernier  phonoinùne 


(1)  Voir,  oiUre  uutrea,  les  travaux  développes  de  M.  Kdmond  Becquerel, 
Annales  de  Chimie  et  lie  Physique,  3"  série»  1.  0,  p.  il\U  el  en  dernier  lieu 
ceux  de  M.  Sclia-nr,  Annalen  ihr  Cttnmii\  Uand  197,  p;  187. 
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a  lieu,  même  avec  des  forces  électromotrices  très  petites,  telles 
que  celle  d'un  seul  élément  zinc-cadmium  et  au-dessous.  A  la  li- 
mite, il  se  confond  avec  la  décomposition  lente  que  Teau  oxygé* 
née  éprouve  spontanément,  le  courant  électrique  ayant  alors  pour 
seul  effet  apparent  d'activer  cette  décomposition,  au  contact  de 
rélectrode  qui  se  trouve  au  pôle  positif.  Elle  devient  plus  vive 
encore  avec  2  éléments  zinc-cadmium. 

Ainsi  le  courant  électrique  accélère  la  décomposition  de  l'eau 
oxygénée,  efTet  que  l'on  eût  attribué  autrefois  à  la  prétendue  force 
catalytique  :  on  en  verra  tout  à  ThàCure  rexplîcation* 

J'ai  observé  que  c'est  seulement  sous  l'influence  d'un  Daniel 
que  rhydrogène  commence  à  se  dégager,  en  même  temps  que 
l'oxygène,  et  ces  dégagements  simultanés  s^accroissent  à  mesure 
que  Ton  augmente  la  force  électromotrice. 

Comparons  maintenant  les  forces  électromotrices,  les  réactions 
électrolytiques  correspondantes  et  les  quantités  de  chaleur  que  ces 
dernières  consomment  : 

1"*  La  décomposition  de  l'eau  oxygénée  dans  ses  éléments,  oxy** 
gène  et  hydrogène, 

H02  =  H  t- 02,  absorbe —  23c«i,7 

Or,  la  force  électroraotrice  d'un  Daniell  résulte  d'une  réaction  qui 
développe,+  2i«»*,5,  c'est-à-dire  une  quantité  supérieure  à  Ircha- 
leur  absorbée  par  la  décomposition  d'nn  équivalent  d'eau  oxygénée 
en  ses  éléments. 

11  y  a  donc  accord  exact  entre  la  force  électromotrice  minima 
nécessaire  pour  produire  le  dégagement  de  Thydrogène  et  la  quan- 
tité de  chaleur  indispensable  pour  mettre  i;n  liberté  les  deux  élé- 
ments de  l'eau  oxygénée. 

Je  ne  discuterai  pas  si  cette  mise  en  liberté  des  éléments  se 
fait  en  deux  temps,  c'est-à-dire  si  l'eau  oxygénée  se  résout  d'a- 
bord en  oxygène  et  eau,  la([uelle  s'électrolyserait  ensuite  :  Je  ferai 
seulement  observer  que  l'énergie  mise  en  jeu  répond  nécessaire- 
ment è  la  somme  algébrique  des  deux  effets,  car  la  force  électro- 
motrice  (.'U, 5)  indispensable  pour  décomposer  l'eau  envisagée  iso- 
lément, n'est  pas  présente.  Ici,  comme  dans   les  phénomènes 
électrolytiques,  en  général,  l'état  initial  et  Télat  tlnal  entrent  seuls 
<lans  le  calcul  de  la  force  électromotrice. 

l^  même  observation  s'applique  au  rôle  joué,  dans  le  compte 
des  énergies,  par  Tacide  sulfurique  (|ui  rend  la  liqueur  conduc- 
tHce.  Quelle  que  soit  la  raison  théoritjue  de  cette  conductibilité, 
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elle  est  étrangère  à  mon  étude,  attendu  que  l'acide  sulfurique  se 
retrouve  à  la  fin  de  Texpérience,  sans  autre  changement  que  celui 
de  la  séparation  de  la  trace  d'eau  ou  d'eau  oxygénée  électrolysée; 
or,  cette  séparation  n'absorbe  qu'une  quantité  de  chaleur  très  pe- 
tite et  même  non  mesurable.  Dès  lors,  la  somme  des  énergies 
nécessaires  pour  décomposer  l'eau  acidulée  est  la  même  que 
pour  décomposer  un  équivalent  d'eau  pure,  c'est-à-dire  égale  à 
84««',5.  De  même,  la  somme  nécessaire  pour  décomposer  un 
équivalent  d'eau  oxygénée  acidulée  est  la  même  pour  un  équiva- 
lent d'eau  oxygénée  dissoute  dans  l'eau  pure,  soit  23c**,7.  C'est 
donc  la  seule  quantité  qui  intervient  dans  le  calcul  théorique  de  la 
force  électromotrice  ; 

2*  Soit  encore  l'électrolyse  de  l'eau  oxygénée,  sans  dégagement 
d'hydrogène.  Ici,  on  peut  admettre,  soit  que  l'eau  oxygénée  se 
décompose  en  eau  et  oxygène,  soit  et  plutôt  qu'il  se  développe  une 
réaction  secondaire,  en  vertu  de  laquelle  l'hydrogène  électroly- 
tique  est  absorbé  par  l'eau  oxygénée,  le  tout  formant  2^  d^eau 
ordinaire.  Calculons  la  chaleur  dégagée  par  cette  réaction  : 

H02  +  H  =  2H0  dégage +45c«i,8 

Cette  réaction  dégage  -f-  45«i,3,  quantité  qui  surpasse  les  —  28««^7 
absorbées  dans  la  décomposition  en  éléments.  La  réaction  élec- 
trolytique  totale  devient  ainsi 

1102  =  H +  02 —  23c«i,7 

H-f  H02  =  2HO +45cai,8 

c'est-à-dire,  en  somme, 

2H02  =  2H0  +  02 +20e-i,6 

Cette  réaction  dégageant  de  la  chaleur,  elle  peut  s'accomplir  sous 
rinfluence  d'une  force  éleciromotrice  aussi  minime  que  Ton  vou- 
dra, c'est-à-dire  que  l'action  secondaire  s'ajoute  à  l'action  fonda- 
mentale, d'après  la  loi  que  j'ai  établie  il  y  a  quelque  temps. 

On  s'explique  ainsi  les  deux  modes  distincts  de  décomposition 
électroly tique  de  Teau  oxygénée  et  leur  corrélation  avec  les  forces 
électromotrices  qui  déterminent  chacun  d'eux.  Ajoutons  d'ailleurs 
que  deux  modes  d'électrolyse  distincts  peuvent  coexister,  comme 
je  l'ai  établi  par  l'étude  de  l'électrolyse  du  sulfate  de  fer  et  du  sul- 
fate de  manganèse.  La  coexistence  se  traduit  ici  par  la  variation 
des  rapports  de  volume  entre  l'hydrogène  et  l'oxygène  dégagés. 
Ces  volumes  ne  sauraient  malheureusement  èli7  comparés  avec 
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termine  qu'une  décomposition  lente,  et  it  en  est  de  même  d*une 
série  d'étincelles  électriques,  produites  à  l'aide  des  interrupteurs 
ordinaires  agissant  sur  le  cyanogène. 

J'^i  tâché  d'abord  d'accélérer  la  décomposition,  en  l'opérant  par 
le  moyen  d'un  flux  d'étincelles  presque  continu,  à  l'aide  d'une 
forte  bobine  de  Ruhmkorff  et  du  nouvel  interrupteur  de  M  Marcel 
Deprez. 

En  raison  de  la  résistance  du  cyanogène,  il  a  fallu  rapproclier 
beaucoup  les  deux  fils  placés  dans  le  gaz  :  il  s'est  produit  entre 
eux  une  sphère  lumineuse,  extrêmement  éclatante,  entourée  d'une 
auréole  qui  attestait  l'étendue  plus  grande  de  la  masse  gazeuse 
atteinte  et  décomposée.  Cependant  la  décomposition  du  cyanogène 
iâ*a  pas  pris  le  caractère  explosif. 

Au  bout  d'une  heure,  il  restait  20  centièmes  de  cyanogène  ; 
après  deux  heures,  une  trace  encore  ;  après  trois  heures  seule- 
ment, le  cyanogène  a  complètement  disparu,  en  laissant  du  car- 
bone et  ui:i  volume  d'azote  égal  à  celui  du  gaz  primitif  (1).  La  dé- 
composition demeure  donc  lente  dans  ces  conditions  ;  sans  doute 
pgrce  (fie  la  quantité  de  matière  décomposée  à  chaque  instant  est 
trop  faible  pour  que  la  chaleur  dégagée  par  elle  puisse  compenser 
les  effet!  du  refroidissement. 

On  approche  davantage  du  but  au  moyen  de  l'arc  électrique 
(produit  par  40  éléments  Bunsen),  introduit  entre  deux  crayons 
de  charbon  de  cornue. 

L*arç,  en  effet,  décompose  le  cyanogène,  tandis  qu'il  n'en  pro- 
duit point  au  moyen  de  l'azote  libre  et  du  carbone  pur,  pas  plus 
que  ne  le  fait  l'étincelle.  Mais  il  suffit  que  le  charbon  soit  hydro- 
géné pu  bien  qu'un  compose*  hydrogéné  soit  présent,  pour  voir 
apparaître  l'acide  cyanhydrique  ;  j'ai  signalé  cette  action  de  l'arc 
électrique,  aussi  bien  que  celle  de  l'étincelle,  dès  l'origine  de  mes 
recherches  sur  la  synthèse  de  l'acide  cyanhydrique  par  l'azote 
libre  et  l'acétylène.  Elle  explique  la  formation  de  ce  mélange  ir- 
ritant de  vapeurs  nitreuses  et  cyaniques  qui  se  manifeste  dans 
l'éolairaga  électrique  au  moyen  de  l'arc. 

Vient-on  à  produire  l'are  électrique  au  sein  d'une  atmosphère 
de  cyanogène,  la  décomposition  de  ce  gaz  devient  extrêmement 

(t)  Ouapd  le  cyanogène  e»l  gec  et  pur,  il  eal  délruil  en  tolalilé.  MaU  la 
moipdre  irocc  d'humidité  suflU  pour  laisser  subaister  un  peu  d'acide  cyaqUy- 
drique  et  d'acétylène,  que  TétincaUc  ou  Tare  forrpeiU,  loin  de  les  détruire,  jus- 
qu'au bout. 
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rapide.  Les  deux  erayons  étant  plaoéâ  ftur  une  môme  verticale,  le 
pôle  négatif  en  haut,  on  voit  auaeitôt  le  carbone,  précipité  du  oya« 
nogène,  s'élever  en  longues  colcmnes  fioconneusea  tout  autour  du 
pôle  négatif,  auquel  ses  flocons  demeurent  en  partie  attachés, 
tandis  qu'une  autre  portion  retomba  et  une  autM  se  dépose  sur  le 
verre  en  couche  miroitante.  Le  pôle  positif,  au  contraire,  conserve 
sa  netteté.  Il  semble,  à  voir  ces  phénomènes,  que  -nous  soyons 
tout  prêts  du  terme  auquel  une  réaction  plus  intense  détermine* 
rail,  à  la  façon  du  fulminate,  la  décomposition  explosive  du  cya- 
nogène. I 

En  1H14  j'ai  fait  quelques  déterini nations  du  poids  atomique  du 
lanthane  (t.  9t ,  p.  i96)  par  la  synthèse  du  sulfate.  J'avais  trouvé 
alors  que  le  sulfate  anhydre  renferme  B7,B19  a/o  de  La«0» 
^maxim.  57,6ft7;  minim.  57,590».  Pg\\  do  temps  auparavant 
M.  Marignac  avait  obtenu  le  nombre  très  rapproché  $7,547 
(maxim.  57,58;  minim.  57,50).  Plus  tard  M.  Prauner  <i)  a  trouvé 
57,549 — 57,566. Toutes  ces  déterminations  conduisent  au  nombre 
rond  i'#9  pour  le  poids  atomique  du  lanthane. 

Des  recherches  nouvelles  ont  conduit  M.  Braunar  (È)  au  poids 
atomique  188,i8  (maxim.  188,45;  minim.  188,06),  qui  diffère 
d*ane  unité  du  nombre  généralement  admis.  Ces  recherches 
semblent  dénoter  l'existence  d'un  oxyde  étranger  accompagnant 
le  lanthane.  tl*ai  moi-même  été  porté  à  admettre  rexistenoe  d'un 
tel  corps  (8),  par  l'observation  d'une  raie  bleue  (X=4â88,5)  dans 
le  spectre  des  fractions  intermt^diaires  enti*e  le  lanthane  et  le 
didyme;  mais  im  examen  ultérieur  (4)  a  montré  que  celte  raie 
appartient  au  lanthane. 

Pour  trancher  la  question  relative  à  Texistenoe  de  ce  corps 
hypothétique,  intermédiaire  entre  le  lanthane  et  le  didyme,  J'ai 
ftouinis  des  mélanges  de  lanthane  et  de  didyme  à  plusieurs  séries 
de  précipitations  partielles  par  l'ammoniaque  étendue.  I^  matière 
première  a  été  extraite  de  divers  minéraux,  tels  que  l'orthite 
d'Aretidal  (Norwège),  la  cérite,  la  gadolinite,  la  keilhauite(  elle 
comprenait  environ  1  ^/^  kilogramme  des  oxydes  mixtes.  Pour 

(i;  MooMttbtsfte  fur  Chewhj  U  8,  p.  tJ;  i»ii. 
<i^  MoBêtshefU  fur  CkemU^  I.  9t  p.  4$M» 
(3)  Cqmptea  tendus^  t.  94,  p.  1.^28. 
\)  Comptes  rendus,  t.  95,  p.  33. 
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effectuer  la  séparation  complète  du  cérium  et  du  thorium,  j*ai 
chauffé  les  azotates  jusqu'à  décompositioa  partielle;  eu  traitant 
ensuite  par  l'eau,  on  obtient  une  solution  parfaitement  exempte 
de  ces  deux  corps.  La  précipitation  par  l'ammoniaque  s'effectue 
en  solution  froide  et  étendue.  En  versant  Tammoniaque  très 
étendue  dans  la  solution  des  azotates,  on  voit  que  le  liquide»  après 
avoir  conser-vé  sa  limpidité  pendant  quelques  instants,  devient 
bientôt  opalescent  et  laisse  déposer  un  abondant  précipité  de  sels 
basiques.  Par  ce  procédé  j*ai  divisé  les  oxydes  en  sept  firactiona 
différentes,  dont  la  septième  et  dernière  consistait  en  lanthane 
presque  pur.  La  solution  concentrée  était  incolore,  mais  présentait 
au  spectroscope  les  raies  du  didyme.  Son  poids  s'élevait 
a  150  grammes  environ. 

La  sixième  ou  avant-dernière  fraction  contenait  une  proportion 
assez  sensible  de  didyme;  la  solution  présentait  d'ailleurs  la  cou- 
leur et  le  spectre  de  ce  métal.' 

La  première  fraction,  à  laquelle  on  avait  réuni  l'oxyde  de  didyme 
extrait  des  sels  basiques  qui  contenaient  le  cérium  et  le  thorium 
et  qui  provenaient  de  la  décomposition  ignée  des  azotates,  ne 
contenait  que  des  traces  de  lanthane. 

Je  n'ai  examiné  que  ces  trois  grandes  fractions,  les  deux  pre- 
mières pour  l'étude  du  lanthane  et  la  dernière  pour  celle  du  didyme. 

J'ai  d'abord  transformé  la  septième  fraction  en  sulfate  et  soumis 
ce  sel  à  des  cristallisations  répétées.  La  dernière  eau-mère  pro- 
venant de  ces  cristallisations  ne  contenait  que  10  grammes  d'oxyde 
présentant  une  couleur  bininâlre.  Je  désignerai  cette  fraction  par 
la  lettre  A.  La  dissolution  dans  Tacide  azotique  était  presque  inco- 
lore, mais  présentait  le  spectre  du  didyme;  0,9752  gramme  de 
Toxyde  A  ont  donné  1,6945  gramme  de  sulfate  :  ce  dernier  con- 
tenait donc  57,551  %  de  La^O^,  d'où  résulte  le  nombre  188,69 
pour  le  poids  atomique  du  lanthane. 

Les  dernières  cristaHisations  contenaient  15  grammes  d'oxyde 
de  lanthane  et  la  solution  azotique  concentrée  n'accusait  au  spec- 
troscope aucune  trace  de  didyme.  Ces  15  grammes  furent  neutra- 
lisés parl'acide  sulfurique  et  les  sulfates  soumis  à  la  cristallisation^ 
L'eau-mère  contenait  à  peu  près  un  gramme  d'oxyde  (B),  et  la 
dernière  cristallisation  un  peu  plus  d'un  j^^ramnie  (C^.  L'oxyde 
fourni  par  Teau-mère  de  C  a  été  désigné  par  D  et  celui  de  Teaa- 
mère  suivante  par  E.  Les  fractions  D  et  Eont  été  dissoutes  dans 
l'acide  azotique  et  la  solution  précipitée  partiellement  par  l'am- 
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moDÎaque.  Le  dernier  précipité  a  été  désigné  par  F  et  le  premier 
par  G.  Chacune  de  ces  diverses  fractions  a  servi  à  la  détermina- 
tk)D  du  poids  atomique,  qui  a  été  effectuée  avec  le  plus  grand 
soin.  Voici  les  résultats  obtenus  : 


w 

Oxyde 

Sairate  obtena 

La«()«  7o 

Poids  atom.  de 
La.(S0»  =  8r») 

B 

0,8390 

1,1600 

r»7,le6 

138,13 

1,1861 

Î,0M3 

57,458 

138,07 

C. , 

1         0,8993 

1,5645 

57,U« 

138,i3 

1         0,86fê 

1,5108 

57,486 

138,i6 

tt 

[         0,8515 

1,4817 

57,468 

138,14 

1                D 

0,6486 

1,«82 

57,490 

138,29 

0,73i9 

1,27»6 

r,7,soo 

138,35 

B             E 

1,Î477 

«,17<e 

57,490 

138,29 

1 

.          1,16i1 

1,5749 

(          1,3367 

l         1,1455 

2,0217 

57,481 

138,22 

F 

i,7407 

57,463 

138,11 

i,:ii48 

57,497 

138,3ri 

i,5146 

57,181 

138,r> 

Les  différences  que  présentent  ces  nombres  n'excèdent  pas  le:^ 
limites  des  erreurs  inévitables.  D'après  ces  déterminations,  le 
sulfate  contient  en  moyenne  57,480  %  de  La^O^,  avec  une  erreur 
probable  de  ±0,00395.  En  prenant  SO^  égal  à  80,  on  oblient 
pour  le  poids  atomique  du  lanthane  le  nombre  138,22. 

Si  Ton  pose  0  =  15,9633  ±0,0035  et  S  =  81,984  ±0,012  (1), 
le  poids  atomique  du  lanthane  devient  138,019  ±0,0246. 

Ces  recherches  montrent  que  le  lanthar>e  ne  se  dédouble  pas 
et  que  son  oxyde  est  un  corps  homogène.  Le  poids  atomique  un 
peu  plus  élevé  de  la  fraction  A,  qui  contenait  du  didyme,  s'ex- 
plique aisément  par  la  présence  de  petites  quantités  d'impuretés. 

Les  résultats  précédents  viennent  confirmer  l'exactitude  des 
déterminations  de  M.  Brauner,  et  la  divergence  avec  les  résul- 
tats antérieurs  peut,  à  mon  avis,  s'expliquer  par  l'extrême  diffi- 
culté d'éliminer  du  sulfate  toute  trace  d'acide  suifurique  libre 
sans  provoquer  un  commencement  de  dissociation.  Bien  que  cette 
dissociation  soit  généralement  peu  considérable,  son  influence 
peut  devenir  sensible  dans  des  déterminations  rigoureuses.  Au 


1.  Clarke.  A  rccalculalion  of  the  atomic  vv«i«rl»l8,  p.  8  el  38;  1882. 
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surplus,  Toxyde  de  lanthane  absorbe  un  peu  d'oxygène  à  la  tempé- 
rature du  rouge  sombre,  et  dc^gage  de  nouveau  cet  excèfî  au  rouge 
blanc.  Il  se  pourrait  que  ce  fait  entraînât  une  augmentation  de 
poids  de  l'oxyde.  Knfm  Toxyde  est  assez  hygroscopique,  troisième 
oiroonstanoe  qui  tend  à  augmenter  le  poids  atomique. 

Après  avoir  ainsi  déterminé  le  poids  atomique  du  lanthane, 
j'ai  procédé  à  Texamen  de  la  sixième  fraction  qui,  quoique  riche 
en  lanthane,  contenait  aussi  une  quantité  notable  de  didyme. 
J'ai  d*abord  séparé  la  majeure  partie  du  lanthane  par  la  cristalli* 
sation  du  sulfate  (procédé  do  Mosander).  L'eau-mère  a  été  préci* 
pitée  par  l'acide  oxalique  et  l'oxyde,  résultant  de  la  calcination  de 
l'oxalate,  dissous  dans  l'acide  azotique.  La  solution  a  été  préci* 
pitée  par  l'ammoniaque  en  quantité  insuffisante  et,  après  un  grand 
nombre  de  précipitations,  on  a  obtenu  ainsi  13  fractions  diffé- 
rentes. Chacune  des  fractions  I-VH,  riches  en  didyme,  a  été  pré- 
cipitée par  Tacide  oxalique  et  Toxalato  soumis  à  la  cristallisation 
dans  l'acide  azotique  chaud,  pour  éliminer  les  dernières  traces  de 
lanthane.  L'eau-mère  de  chaque  fraction  a  été  employée  pour 
effectuer  la  dissolution  de  la  fraction  suivante.  L'oxyde  contenu 
dans  la  dernière  eau-mère  a  été  ajouté  à  la  fraction  VIII.  Voie' 
les  résultats  obtenus  avec  les  13  fractions  : 


Numéros 

Poids 

Poids  aloiB. 
de  Di"' 

I 

fl  gr. 

I4Î,ÎI9 

U  —  IV 

«H  pr. 

non  déterminé 

v 

igr. 

liâ,M 

VI 

1  Kr. 

14i,50 

vil 

3  gr. 

m,ti 

VIII 

3  trr. 

141,15 

IX 

1  gr. 

1?î8,40 

X 

3|rr. 

1»8,U 

•XI- XII 

1«  gr. 

non  détermin 

Le  poids  atomique  du  didyme  pur  étant  égal  à  142,  en  nombre 
rond,  comme  je  l'établirai  dans  un  prochain  mémoire,  il  résulte 
des  déterminations  précédentes  que  les  fractions  I-VII  consistaient 
en  didyme  à  peu  près  i)ur  et  les  fractions  IX-XIII  en  lanthane 
presque  pur.  Les  fractions  X-XIII  ont  été  converties  en  sulfates 
qu'on  a  fait  cristalliser  plusieurs  fois,  si  bien  que  la  dernière  eau- 
mèi'e  ne  renfermait  que  2  grammes  d'oxyde  el  la  dernière  masse 
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cristalline  environ  3  grammes.  On  a  trouvé  4«S8,2Î7  pour  le  poids 
atomique  da  métal  contenu  dans  Feau-mère  et  188,5  pour  celui 
du  métal  fourni  par  la  dernière  cristallisation.  Il  est  donc  évident 
que  les  fractions  X-XIII  ne  contenaient  que  Toxyde  de  lanthane  ;  s'il 
y  avait  eu  un  oxyde  étranger,  il  se  serait  concentré  dans  la  fraction 
VIII  qui  n'est  pas  abondante.  Le  saut  brusque  qui  existe  entre  le 
nombre  141,15  et  les  poids  atomiques  voisins  dénote  la  prohabi- 
lité que  oette  fraotion  ne  constituait  qu'un  môlange  de  didyme  et 
de  lanthane. 

Les  divergences  qui  existent  entre  les  résultats  de  M.  Urauner 
et  les  miens  s'expliquent,  selon  moi,  par  la  diversité  des  méthodes 
par  lesquelles  nous  avons  efiectué  le  fractionnement.  M.  Bniu- 
ner  a" est  servi  de  Tacide  oxalique  et  il  n'est  pas  impossible  que 
cet  acide  précipite  quelques-unes  dos  (erres  de  Tyttria,  après  le 
didyme^  mais  avant  le  lanthane. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 


CHIMIE  ORGANIQUE, 


Sur  les  hyposalfltes  alcoollqn«s  et  sur  quelques  blunlfUrei 
orf^anlqnei* t  pap  MH.  W.  »PRi:«G  et  K.  l.EtiROS  (I). 

]iQI.  Spriiig  et  Bunte  ont  préparé  pn'îcodemuient  les  hyposul- 
fiUs  (i'élhyle  et  de  mélhyle,  en  chauffant  au  réfrigérant  ascen- 
dant molécules  égales  d'hyposulfîto  de  sodium  et  de  riodure  cor- 
respondant. Les  auteurs  ont  également  obtenu  les  others  des 
alcooKs  propylique  normal,  isobutylique  et  aniylique  primaires, 
qui  cristallisent  tous  trois  en  magnifiques  cristaux,  le  dernier  en 
laines  de  12'*"'de  long.  Ils  sont  très  solubles  dans  Teauet  dansTal- 
cool  ;  leur  solubilité  est  en  raison  inverse  de  leur  poids  molécu- 
laire. La  composition  de  ces  corps,  qui  contiennent  do  l'eau  do 
cristallisation,  répond  aux  formules: 

:jC3H"'S203Na,5H20;  C'«Hî»S203Xa,H20;  C=iH.iiS203Na,-2H20. 

IjB^  auteurs  ont  en  vain  cherché  à  obtenir  d'autres  éthers  en 
faisant  agir  des  dérivés  halogènes  des  alcools  sur  riiyposuKlle  de 

■Jl  Deutsche  ebemische  Gesellscbaft,  l.  iS,  p.  1038. 
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sodium.  Le  chloroforme,  Tiodeforme,  etc.,  n'exercent  aucune 
action;  en  employant  les  iodures  d*isopropyle  ou  d'allyle,  on 
obtient  le  bisulfure  correspondant;  Téther  qui  a  pris  naissance 
s'est  immédiatement  décomposé.  Les  auteurs  concluent  de  leur 
travail  que  les  éthers  hyposulfureux  ne  peuvent  exister  que  si  le 
radical  organique  est  primaire  et  saturé.  Ils  ne  se  forment  pas,  en 
outre,  quand  on  emploie  les  alcools  supérieurs  de  la  série. 

Les  hyposulfltes  alcooliques  sont  facilement  décomposés  en 
acide  sulfureux,  sulfate  sodique  et  bisulfure  correspondant.  A 
Taide  des  trois  éthers  décrits  on  a  préparé  :  le  bisulfure  de  pro- 
pyle  (C*H'')*S*  (le  dérivé  de  l'alcool  primaire  bout  à  192*»,5,  celui 
de  Talcool  secondaire  bouta  174'*,5.),  le  bisulfure  d'isobutyle 
(G*H9)*S«,  bouillant  à  220^  et  le  bisulfure  d*amyle  primaire 
(C*H**)*S*,  bouillant  à  250^.  Les  propriétés  de  ces  corps  sont 
analogues  à  celles  du  bisulfure  d*éthyle;  Todeur  du  bisulfure  de 
propyle  primaire  rappelle  beaucoup  celle  de  Valliumjparrum. 

H.   G. 
Préparmllon  de  l'élher  acélylmeéllqiie  t 


L'acétone  monochlorée,  CH^^-CO-CH'Cl,  a  été  transformée  en 
cyanure  correspondant  GH^-CO-GH^CAz,  par  Taclion  d'une  solu- 
tion alcoolique  de  cyanure  de  potassium.  La  solution  du  cyanure 
organique  dans  l'alcool  a  été  traiiéepar  un  courant  d*acide  chlor- 
hydrique,  puis  on  a  étendu  d'eau  ;  il  s*est  séparé  un  composé 
huileux,  possédant  les  principales^  propriétés  de  l'éther  a  cétyl- 
acétique. 

Le  cyanure  GH»-CO-CH*CAz  bout  vers  125«. 

Traitée  par  une  solution  aqueuse  de  cyanure  de  potassium,  l'a- 
cétone monochlorée  est  transformée  en  un  composé  solide,  que 
Ton  peut  faire  cristalliser  dans  l'eau,  et  qui  constitue  sans  doute 
un  cyanure  polymère.  w.  œ. 

Transforinatloii  de  l*aeétone  -  ehloroforme  en  acide  oitylgeèa* 

lyrique  I  par  H.  C.  WlIXGERODT  (2). 

L'acétone  se  combine  avec  le  chloroforme  en  présence  de  Thy- 
drate  de  potassium.  L'auteur  donne  à  cette  combinaison  le  nom 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschnfï,  t.  iS,  p,  267',). 

(2)  Deutsche  chemische  (ieselJscha/ï,  t.  iS,  p.  2d05. 
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d'acéione^cAloroforme,  Distillée  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau 
ou  chauffée  à  180^  pendant  trois  heures  en  tubes  scellés  avec  de 
TeaUy  eUe  est  convertie  en  acide  oxyisobutyrique,  fusible  à  TJ**  et 
crislallisani  sous  la  forme  de  longs  et  beaux  prismes,  soiubles 
dans  l'eau  et  dans  l'éther.  L*acétone-chlorofonne  est  donc  le  tri- 
chlorure  correspondant  à  l'acide  oxyisobutyrique,  ce  qui  fixe  sa 
constitution.  w.  œ. 

Sar  les  prwdvlts  seeomUilrefi  qui  se  formeiit  dans  la  préparation 
ë»  raeétone-ehloroforme;  par  H.  C.  ^IVILLGERODT  (1). 

L'auteur  a  examiné  les  résidus  de  la  préparation  de  Vacétone^ 
chloroforme.  Il  y  a  rencontré  une  petite  quantité  diacide  oxyiso- 
bulji^que  et  un  autre  acide  bouillant  entre  192  et  200'',  auquel  il 
assigne  la  composition  G^^H^^O^,  et  qu'il  appelle  acide  acélonal" 
oxyisobaijrique. 

Iteos  une  fraction,  bouillant  entre  200  et  207%  se  trouve  un  troi- 
sième acide  en  cristaux  épais,  courts  et  transparents,  fondant  à 
105»  environ.  L'auteur  le  considère  comme  un  acide  oxyisobuty- 
rique, C^H**0*.  Il  explique  la  formation  de  ces  trois  acides  par 
les  réactions  suivantes  : 

CH3-CO-CH3  +  CHC13  =  CH3-G<2^p__(,jj3 

Acétone  chlororornic. 
CH3      CH3 

2((:h3-co-ch3)  -f-  (:hci3 — oh-c  -  o  -  (':  -  ccp 

CH3      iH3 
Diacétone-chlorororme.l 

(:*H'îCK;i3+C7H»302Cl3-f8KH()  =  (:'»H^K03-pC'Hi3K04+6KCl+iH20 

ACftODe-  Diarétun<i-  Oijiiobuljrale       Iréloif-oijbiljrale 

diloroforme.      ehlorororme .  de  ^Uviion.        de  r«UttiiB. 

Cm^KQS  -f  G^HJ3K0^  —  H20  =  (;ï>Hi«K20« 


lr^UuUiji«»bi(Tra(r 
de  ^UmIib. 


\V.  Œ. 


4etlon    dn   nltrite   île     potassiuui    Nur    l'acide    niucobromlque  ; 
par  MX.  H.-B.  HILL  et  C.-B.  SA.liGER  (i). 

Lorsqu'on  verse  une  solution  alcoolique  de  nitrito  de  potassium 
dans  une  solution  alcoolique  d'acide  niucobromique,  le  liquide  se 
colore  en  un  jaune  intense  ;  il  se  produit  bientôt  un  dégagement 
d'acide  carbonique.  On  maintient  la  température  au-dessous  de 

(1-  Deutsche  chemische  GesvJIschaft,  t.  i5,  p.  ïi308, 
^)  Deutsche  chemische  GeselJschaft,  l.  iS,  p.  lUO". 
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80*^  et  bientôt  on  obtient  un  précipité  de  cristaux  jaune  rougeàlre 
d'un  corps  qu*on  purifie  en  précipitant  sa  solution  aqueuse  par 
raloool;  on  peut  aussi  le  faire  cristalliser  dans  la  potasse  caustique 
étendue  ;  o^esile  sel  potassique  d'un  acide  azoté,  auquel  Tanalyse 
assigne  la  formule  K^^HAz^O'^.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans 
Teau  ;  on  ne  peut  préparer  les  autres  sels  par  double  décompo^ 
sition.  D'autre  part,  si  Ton  remplace  le  nitrite  de  potassium 
par  les  nitrites  correspondants,  la  réaction  n'a  pas  lieu.  Il  détone 
facilement^  soit  lorsqu'on  le  chauffe,  soit  lorsqu'on  l'humecte  avec 
un  acide  concentré.  Les  acides  étendus  le  décomposent.  Lorsqu'on 
le  traite  par  l'eau  bouillante,  il  se  produit  un  nouveau  sel  d'une 
composition  différente. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  corps  avec  la  potasse  caustique  concentrée, 
il  se  dissout  avec  une  coloration  rouge  de  sang;  la  solution  laisse 
déposer  par  refroidissement  des  tables  rouges,  difllciles  à  ana- 
lyser, et  se  décomposant  facilement  en  produits  gazeux. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  brome  sur  le  sel  potassique  en  suspension 
dans  le  sulfure  de  carbone,  fl  se  forme  du  bromure  de  potassium 
et  un  corps  brome  liquide,  qu'on  sépare  en  distillant  le  sulfure 
de  carbone  et  en  faisant  cristalliser  le  résidu  dans  le  chloroforme. 
L'analyse,  qui  assigne  à  ce  corps  la  formule  C^HBr^Az^O^ 
démontre  qu'un  groupe  AzO*  a  été  remplacé  par  le  brome.  Les 
cristaux  sont  solubles  dans  l'alcool  ;  en  évaporant  la  solution,  il 
reste  une  huile  jaunâtre  ;  ils  peuvent  être  également  recristallisés 
dans  l'acide  nitrique  fumant. 

A  40-60^  la  solution  aqueuse  du  sel  potassique  primitif  dégage 
(le l'acide  carbonique,  de  l'acide  prussique  et  de  l'acide  nitreux;  la 
solution  perd  peu  à  peu  sa  coloration.  En  l'évaporant,  on  obtient 
un  nouveau  sel  potassique  qui  cristallise  en  longues  aiguilles 
qu'on  purilie  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu.  Ce  sel  est 
beaucoup  moins  riche  en  azote  que  celui  dont  il  dérive  :  l'analyse 
du  produit  desséché  sur  Tacide  sulfurique  correspond  à  la  formule 
KG3H«AzO*. 

Quand  on  fait  agir  le  nitrite  de  sodium  sur  l'acide  mucobromique, 
on  obtient  le  sel  sodiquo  NaG^H*AzO*+IJ'*^»  correspondant  à  ce 
dernier  sel.  Par  double  décomposition,  on  peut  préparer  les  sels 
de  calcium,  de  baryum,  de  plomby  de  cuivre.  Le  sel  d'urgent  est 
précipité  à  l'état  cristallin,  mais  se  décompose  .lorsqu'on  le 
dessèche  sur  l'acide  sulfurique. 

L'acide  libre  et  les  produits  de  réduction  n'ont  pu  être  obtenus 
Jusqu'ici. 
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Le  niinto  de  potassium  est,  comme  on  Ta  vu,  le  seul  qui  donne 
liea  i  la  formation  d'un  sel  M'^G^HAz^O^  ;  lorsqu'on  remplaco 
l'acide  muoobromique  par  son  éther  élhylique,  on  obtient  de 
petits  prismes,  peu  soiubles  dans  l'eau,  de  la  formule  K.OWAzO*. 

H.     G. 

Smr  qaelqiies  produits  4«  ivaBaf«riiiatl«Mi  de  l*aeide  ^ialarique 
Mi  pjrrotanrlque  normal  ;  par  H.  O.  BERNHEIHER  (1). 

L^aateur  a  étudié  l'amide  de  Tacide  glutarique,  dans  l'espoir 
d'arriver  i  la  transformer  en  dérivés  de  la  pyridine,  avec  laquelle 
elle  est  dans  d'étroits  rapports  de  parenté. 

Glutarimide.  -*-  On  obtient  oe  corps  par  la  distillation  du  sel 
ammoniacal  de  Tacide  glutarique.  La  masse  fond  à  i50«;  vers 
115-180^,  il  se  dégage  de  grandes  quantités  d'ammoniaque  et  de  va- 
peur d*eau,  en  même  temps  qu'il  se  sublime  une  masse  blanche 
cristaiiine;  le  résidu  dans  la  cornue  est  cristallin.  On  épuise  le 
tout  ]>ar  l'alcool  bouillant  et  ou  purifie  le  produit  qui  cristallise 
pendant  le  refroidissement  do  la  liqueur.  On  obtient  finalement 
des  cristaux  incolores,  qui  fondent  à  151-152«  et  se  subliment  sans 
altération  un  peu  au-dessus  de  celle  température;  la  glutarimide  est 
soluble  dans  l'eau  et  dans  la  benzine  bouillantes,presque  insoluble 
dans  réther  :  105  grammes  d'acide  glutariqu  e  ont  donné  52  grammes 
d'amide. 

La  glutarimide,  chauffée  avec  la  poudre  de  zinc,  donne  un  hy- 
drocarbure et  une  base  qui  paraît  rive  un  corps  intermédiaire 
entre  la  pyridine  et  la  pipéridine,  car  elle  donne,  par  réduction 
avei*  rétain  et  l'acide  chlorhydrique,  un  produit  (|ui  présente  tous 
les  caractères  de  la  pipéridine.  Les  rendements  sont  excessive- 
ment faibles. 

PCl^  agit  à  60**  sur  la  glutarimide  ;  il  se  forme  un  nouveau  corps 
renfermant  du  chlore,  et  cristallisant  en  belles  aiguilles  fusibles 
à60«. 

O  produit  correspond  à  la  formule  C^H*^Cl«\\z  ;  sa  formule  de 
constitution  est  probablement  ! 

Cil-' 
^  CH^      Iaz 


\ 


Ij  GsLZzvtta  chimicii  italiana^  1882,  l;  49,  p*  281  « 
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Le  corps  chloré,  chauffé  à  150»  avec  de  l'acide  iodhydrique  et 
du  phosphore  amorphe,  se  transforme  en  un  liquide  bouillant  vers 
148  à  150o,  (|ui  paraît  être  une  pytidine  monochlorée  mélangée 
d*un  peu  de  pyridine  ou  de  pipéridine.  g.  de  b. 

Sur  le  dixylène  et  sur  ses  prcKluits  d*oxydatloii  ; 

par  H.  ¥.  OLIVERI  (1). 

M.  Jacobsen  a  montré  que  lorsqu'on  traite  le  xylène  commer- 
cial par  l'acide  sulfurique  concentré,  Tortho-et  le  métaxylène  se 
dissolvent,  et  le  paraxylène  reste  inaltéré.  L'auteur  a  trouvé  que 
Tacide  sulfurique  donne  lieu,  en  outre,  à  une  autre  réaction: 
deux  molécules  de  xylène  se  rivent  ensemble  et  forment  un  dérivé 
du  diphényle,  le  rfijr/yèfle  ou  tétraméthyUdiphényle;  la  réaction  est 
représentée  par  l'équation  suivante  : 

C6H3(GH3)2 
H2S04  -f  2G6H4(CH3)2:zi:S02  +  2H20  +   1 

G6H3(CH3)2 

On  chauffe  au  bai4i-marie  un  volume  de  xylène  bouillant 
à  138-140** avec  un  volume  et  demi  d'acide  sulfurique  ordinaire;  on 
ajoute  de  l'eau  au  mélange  refroidi.  Il  se  sépare  une  huile  que 
Ton  décante  et  qu'on  soumet  à  une  distillation  avec  la  vapeur 
d'eau;  il  passe  une  certaine  quantité  de  paraxylène.  Le  résidu  est 
lavé  plusieurs  fois  à  l'eau  distillée  et  desséché  sur  du  chlorure 
de  calcium;  la  majeure  partie  distille  à  285-300»;  on  fait  bouillir 
pendant  un  jour  sur  du  sodium  ;  par  une  seconde  distillation,  on 
obtient  le  produit  pur  ;  il  passe  alors  de  293-297^.  C'est  un  liquide 
incolore,  plus  léger  que  Teau,  d'une  odeur  de  baume  de  copahu; 
il  est  réfringent  et  fluorescent.  Ce  dixylène  paraît  être  identique 
avec  le  corps  obtenu  par  MM.  Fittig,  Ahrens  et  Matthéides  (t.  9, 
p.  494),  en  faisant  agir  le  sodium  sur  le  bromométaxylène  dissous 
dans  le  toluène. 

Le  dixylène  serait  donc  un  dérivé  du  métaxylène;  oxydé  par 

l'acide  nitrique  dilué,  il  paraît  se  transformer  en  acide  xylyllo. 
luique  C^H^.GgH»  <cooh  " 

L'acide  chromique  agit  très  énergiquemcnt  sur  le  dixylène  qui 
est  presque  complètement  brûlé  ;  on  a  pu  isoler  de  très  petites 
quantités  d'un  acide  fusible  à  105-106%  qui  est  peut-être  de  l'acide 
métatoluique.  g.  de  b. 

(1)  Gazzella  clu'wica  UaUaan,  t.  t*Z,  p.  lôb. 


\ 
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%mw  les  dérivés  da  parsxylénol;  par  H.   V.   OLIVERI  (i). 

Le  paraxylénol  a  été  prépare  d'après  la  méthode  de  Jacobsen 
en  partant  du  zylène  commercial. 

Nitrosoparaxyléaol  C«H8(GH3)  (GH»)  (AzO)  (OH).  —  On  dissout 
15  grammes  de  xylénol  dans  une  dissolution  aqueuse  de  potasse 
caustique  et  on  ajoute  cette  dissolution  à  une  liqueur  renfermant 
80  grammes  de  nitrite  de  potassium  pour  3  litres  d'eau;  le  mé- 
lange est  refroidi  à  0*  et  additionné  de  36  grammes  d'acide  acé- 
tique, étendu  de  360  grammes  d'eau.  Il  se  produit  au  bout  de 
quelque  temps  un  précipité  abondant,  qu'on  filtre  rapidement  et 
qu'on  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool  très 
dilué.  On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  rougeâtres,  solubles 
dans  l'alcool»  dans  l'éther  et  dans  la  benzine,  presque  insolubles 
dans  l'eau,  fusibles  à  160-165''  en  se  décomposant. 

NITROPARAXYLÉNOLS. 

1.  a-Ariïro/>arajrr/é/io/(C«H*(GH3)  (GH3)(AzO«)(OH).  — Ce  corps 
se  prépare  par  l'oxydation  du  dérivé  nitrosé  décrit  précédemment  : 
on  chauffe  au  bain-marie  5  grammes  dei  nitrosoparaxylénol  en 
solution  alcaline  diluée,  avec  80  grammes  de  ferricyanure  de  po- 
tassium, jusqu'à  ce  que  la  coloration  rouge  vire  au  jaune.  Après 
refroidissement,  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  dilué  ;  le  précipité 
qui  prend  naissance  est  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool 
étendu . 

Ce  dérivé  nitré  cristallise  en  fines  aiguilles,  presque  incolores, 
fusibles  à  115®,  solubles  dans  ralcool,  dans  l'éther  et  dans  Teau 
bouillante,' qu'elles  colorent  en  jaune-serin. 

2.  ^'NitroparaxylônoL  —  On  dissout  le  xylénol  dans  l'acide 
acétique  cristallisable  et  on  ajoute  ^'^outte  à  goutte  la  quantité  cal- 
culée d'acide  azotique  fumant:  le  liquide  devient  rouge  foncé.  Par 
l'addition  d'eau,  on  précipite  une  huile  brune,  qu'on  distille  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  finalement  on  la  dessèche  dans  le 
vide  sur  Tacide  sulfurique.  On  obtient  une  huile  jaunâtre,  douée 
d'une  odeur  agréable,  qui  bout  à  236°  en  se  décomposant  en  par- 
tie. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  difficilement  ;  il  est  rouge  brun 
et  très  soluble  dans  l'eau.  Le  sel  de  baryum  forme  des  lamelles 
brillantes,  pourprées,  solubles  dans  Teau  bouillante. 

\)  Guzzetta  cbimica  italiana,  t.  f  1B,  p.  101. 

HOUV.    8BR.,    T.    XXXIX,    1883.    —   SOC.    CHIM.  il 
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8.  y  '  Nitroparaxylciml.  —  On  obtient  ce  corps  en  faisant  agir 
Tacide  nitrique  sur  le  dérivé  monosulfoconjugué  du  xyléhol,  dé- 
crit par  M.  JkcaBsen  [BulMm,  t.  »r,  p.  880  ;  on  puriife  Vef  prodhit 
obtenu  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  Ce  d)érivë  nftré  cris- 
tîriliise  en  magnifiques  lamelles  d^un  jaune-serin,  fusibles^  89*,  peu 
BoFubles  dkns  Tëau,  très  soluBl'es  dkus  r^lcool  et  dans  réttler;  Le 
ffel'de/70/^as57U7nC»H*^(AzO*)(OfC)+H*0  se  présente  en  longues 
aiguilles  flexibles,  orangées,  qui  font  explosion  à  260»'.  Le  sel  ie 
baryum  (C»H^.AzO*.0)«  Ha  +  EPO  forme  des  lamelles  jaunes. 

Acide  dlméthyToxybenzoïq^iie  C«IW[eH3)(t)(CH»)(4)(OH)  (G0««). 
—  On  fait  passer  un  courant  d''anhydHde  carbonique  sur  du  paraxy- 
lénol  et  du  sodium  chauffés  a  180*^;  après  ïf  heures,  on  enlève 
l'excès  de  sodium  par  addition  d'eau,  et  on  épuise  par  Téther  ;  list 
dissolution  êthérée,  agitée  avec  dU  carbonate  de  sodium,  lui  aban- 
donne Tacide,  qu'on  isole  ensuite  par  addition  deHCl  ;  on  le  pu- 
rifie par  cristallisation  dâns<  l^alcool  diluié. 

L'acide  paradiméthyloxybenzoïquâ  cristallise  en  longue&aiguil- 
les  soyeuses,  incolores,  solubles  dans  Tàlcool  et  dans  l'ëther,  peu 
solubles  dans  Teau;  la  solulion  aqueuse  se  colore  en  violet 
sous  L'influence  des  sels  ferriques. 

Le  sel  de  baryum,  (G6H«.GH3.CH3.0H.CO«)«Ba  +  4H«0,  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  groupées^  très  solubles  dans  Feau. 


$,  par  ■.  &.  SGJWaHliMIiK- (1^. 

L'auteur  a  obtenu  ce  corps  en  mélangeant  une  dissolution  de 
44  grammes  de  nitrite  de  potassium  dans  8  litres  d''eau  avec  30 
grammes  d'azotate  de  toluidine  et  30  grammes  d'orcine  en  disso- 
lution dans  1  litre  V^  d'eau.  11  se  forme  presque  instantanément  un 
précipité  rouge,  que  Ton  fait  ciûstalliser  dans  l'alcool;  les  cris- 
taux ainsi  obtenus  sont  très  altérables  ;.  ils  fondent  à  2Ûâ-2Qd*  et 
pirésententla  composition  qui  correspond  à  la  formule  : 

C9£iP-Az=Az  -€^H2(OH)(OH)(GH3}.. 

L'auteur  n'a  pu  réussir  qu'une  seule  fois  à  obtenir  le  produit 
cristallisé,  car  la  substance  est  décomposée  par  Talcoor  bouillant 
avec  formation  d'une  résine  rouge.  g.  db  b. 

(1)  Gazzeita  cbimica  ilaUana^  U  tS,.  p,.  223. 
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€»flibinml«Mis  étm  qatnones  avee  les  aminés  et  les  Blùfasllines  % 

par  H.  A.  HEBBBSAtOI  (1). 

Dtas  Ift  furéparatioa  de  la  qukiose-dianilide,  q/ai  se  Corme  d*après 
réquation  : 

SG»H*0»+  2C»H».  AzH»=  CfiH^O^kzHCfiHh^  +  2C«H*(0H)a, 
QiiooDe.  Aniline.  Qainone>dianllido.  Hydroqviaone. 

on  trouve  daos  les  eaux-mères  un  composé  qui  crîstatlise  en  la- 
melles ressemblant  au  mica,  fusibles  à  89-90®.  Ce  corps  s*oxyde 
facilement,  en  fournissant  de  la  quinone-dianilide  ;  la  benzine  le 
décompose  avec  formation  d'bydroquinone  fusible  à  169®. 

Cette  substance  est  formée  par  Tunion  d*une  molécule  d'hydro- 
quinone  avec  2  molécules  d'aniline  :  c'est  en  quelque  sorte  un  sel 
d^aniiîoe  de  ITiydroquinone,  C«H*(0H)«(CW^A2:H*)*  qui  se  forme 
également  lorsqu'on  fait  bouillir  des  solutions  aqueuses  d'hydro- 
qninone  avec  de  Taniline. 

Le  dérhré  correspondant  de  la  paratoluidine  fond  à  95-98**. 

Les  dérivés  dé  Torthotoluidine  et  de  la  naphtylamine  n'ont  pu 
être  obtenus  à  l'état  de  pureté,  car  ils  s'oxydent  très  rapidement 
â  rair. 

L'aoteurprouTeque,  de  tous  les-  phénols  soumis  à  l'expérience, 
les  dérivés  para-dihydroxylés  seuls  se  combinent  aux  aminés.  On 
a  préparé  d'une  manière  analogrre  les  composés  dérivant  de  Vu- 
nion  de  la  tobihydroquinone  avec  l'aniline  et  la  paratoluidine  ;  le 
premier  fond  à  82-85*  ;  le  second  à  90«^  ;  ils  cristallisent  en  lamelles 
blanches. 

Les  quinones  peuvent  se  combiner  aux  nitranilines.  Lorsqu'on 
mélange  des  solutions  alcooliques  concentrées  de  quinone  et  de  pa- 
ranitraniline,  il  se  sépare  par  le  refroidissement  des  cristaux  vo- 
lumineux, rouges,  ftisibles  à  115-120^,  dont  la  composition  varie 
avec  les  quantités  relatives  des  substances  employées.  Lorsqu'on 
soumet  la  dissolution  alcoolique  à  une  ébuUition  prolongée,  il  se 
lionne  une  grande  quantité  d'un  corps  cristallisant  en  aiguilles 
brunes,  qui  paraît  être  constitué  par  une  dinitranilide,  et  des  la- 
melles brillantes,  d'un  violet-rouge,  fusibles  à  183*,  qu'on  sépare 
de  la  dinitranilide  par  Feau  ({ui  ne  dissout  pas  ce  dernier  corps. 

Ce  produit  jouit  de  propriétés  acides;  il  se  dissout  dans  left 
alcalis  ;  les  acides  le  reprécipitent  de  ses  dissolutions.  Il  n'est  pas 

(1)  Deutsche  cbemiacÈm  O^sêJMchafi^  t,  IS,  p.  1973. 
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altéré  par  les  acides  énergiques  à  rébullition  ;  il  donne  de  la  qui-  ^ 
none  sous  Tinfluence  des  oxydants.  '^ 

En  remplaçant  la  paranitraniline  par  rorthonitranilîne,  on  obtient 
un  produit  d'addition,  fusible  à  94-97<»,  mais  on  n'observe  pas  la  \ 
formation  de  corps  à  caractère  acide. 

La  métanitraniline  fournit  une  quinone-dimétanitranilide,  mais 
pas  de  produit  d'addition. 

La  toiuquinone  donne  seulement  avec  Torthonitraniline  un  pro- 
duit d'addition  fusible  à  37*. 

Ces  produits  présentent  une  grande  analogie  avec  la  phénoqui-, 
none  de  M.  Wichelhaus.  o.  de  b. 

Sur  un  polymère  de  la  tolaqalnone i  par  H.  Jean  SPICA  (1). 

On  additionne  20  grammes  de  toiuquinone  pure,  fusible  à  64% 
d*un  mélange  de  50  grammes  d'acide  sulfuriqiie  étendu  de  son, 
poids  d*eau  ;  la  toiuquinone  se  dissout  peu  à  peu,  en  donnant  une  j^ 
liqueur  brune.  Au  bout  de  24  heures,  il  se  dépose  une  matière  pul-  1 
vérulente,  presque  noire,  qu'on  lave  jusqu'à  disparition  de  Tacide  ? 
sulfurique  ;  on  la  traite  au  chloroforme,  qui  dissout  une  partie  de 
la  substance,  en  laissant  un  résidu  d'un  noir-violet,  qui,  d'après 
l'analyse,  présente  la  même  composition  que  la  toiuquinone. 

Ce  corps  est  réduit  par  l'action  prolongée  d'un  courant  deSO*; 
il  se  dissout  dans  Teau;  l'éther  enlève  à  la  solution  aqueuse  le  pro- 
duit de  réduction  qui  cristallise  en  belles  aiguilles  nacrées.  L'hy- 
droquinono  ainsi  obtenue  est  très  instable;  elle  absorbe  l'oxygène 
de  Tair  en  régénérant  la  matière  noire  primitive  ;  elle  est  très  solu- 
ble  dans  l'éther,  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine  et  fond  à  204®. 

Q.  DE  B. 

Sur  quelques  nouveaux  dérivés  de  l'aldéhyde  salleyllquei 

par  H.  Huffo  VOSWIIKCKEL  (2). 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  des  aldéhydes  aromatiques  en 
soumettant  à  la  réaction  de  Reimer  des  dérivés  mono-hydroxylés 
de  la  benzine.  Dans  ce  but,  il  s'est  servi  surtout  de  l'aldéhyde 
salicylique  et  de  l'aldéhyde  paroxybenzoïque. 

On  fait  bouillir  pendant  12  heures  au  réfrigérant  à  reflux  un 
mélange  d'eau,  d'hydrate  de  sodium,  de  chloroforme  et  d'aldéhyde 

(1)  Gazzeltn  chimica  italiana,  t.  fH,  p.  225. 

(2)  Deutsche  cbemisebe  GesoIJachaft,  t.  15,  p.  2081. 
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salîcylique;  pour  25  parties  d'aldéhyde,  on  emploie  150  parties 
d'eau  et  le  double  des  quantités  de  soude  et  de  chloroforme  indi- 
quées par  la  réaction  : 

C«H*(OHXœH)+GHGl3-fiNaOH  =  CeH3(ONa)(GOH)2+3NaCI-[-3H20. 

On  acidifie  le  mélange  par  Tacide  sulfurique  et  on  distille  le  tout 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  il  passe  d'abord  de  l'aldéhyde 
salîcylique  qui  a  échappé  à  la  réaction.  Après  quelque  temps,  il  se 
sépare  du  liquide  distillé  des  cristaux  blancs  ;  par  cristallisation 
dans  la  ligroîne,  on  arrive  facilement  à  les  scinder  en  deux  corps, 
dont  Tun  est  soluble  dans  la  ligroïne,  tandis  que  l'autre  ne  s'y 
dissout  que  difficilement. 

Aldéhyde  ft^xyisopbtalique  C«H3(OHVi)(COH)(2)(COH)(4).  — 
C'est  le  corps  peu  soluble  dans  la  ligroïne  ;  on  Tobtient  pur  en  le 
iaisani  cristalliser  dans  l'eau  chaude  ;  il  se  présente  alors  sous  la 
forme  de  longues  aiguilles,  fusibles  à  108'',  solubles  dans  le  chlo- 
roforme et  dans  l'éther,  plus  difficilement  dans  Talcool  et  presque 
insolubles  dans  la  ligroïne. 

La  solution  aqueuse  de  ce  corps  est  colorée  en  violet-rouge  par 
le  perchloinire  de  fer.  Additionnée  d'ammoniaque,  elle  est  préci- 
pitée en  jaune  par  l'acétate  de  plomb  et  en  vert  clair  par  le  sulfate 
de  cuivre. 

Cette  aldéhyde,  fondue  avec  la  potasse  caustique,  se  transforme 
en  acide  a-oxyisophtalique. 

Aldéhyde  ^-oxyisophtalique  C«H3(OH)(i)(COH)(i)(GOH)(6).  — 
C'est  ce  corps  qui  constitue  la  partie  soluble  dans  la  ligroïne  ;  on 
la  purifie  par  cristallisation  dans  Teau.  On  obtient  des  aiguilles 
radiées,  fusibles  à  SS"",  dont  les  propriétés  sont  analogues  à  celles 
du  dérivé  a. 

Lorsqu'on  traite  l'aldéhyde  paroxybenzoïque  par  le  chloroforme 
et  la  soude,  comme  il  a  été  dit  à  propos  de  l'aldéhyde  salicylique, 
on  n'obtient  que  de  l'aldéhyde  a-oxyisophtalique. 

Aldéhyde  méthylsalicylique  C6H^(OCH»)(i)(COH)(2).  —  L'auteur 
a  modifié  la  méthode  de  Perkin,  en  chauffant  simplement  au  ré- 
frigérant à  reflux  le  composé  sodique  de  l'aldéhyde  salicylique 
avec  de  l'iodure  de  méthyle  en  solution  dans  l'alcool  méthylique. 

Lorsque  le  dérivé  méthylé  est  débarrassé  complètement  d*al- 
déhyde  salicylique,  il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  85''  et  bout 
à238». 
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NitPîh  âe  Tamâe  orVbcmêthoxYphényfglyGolique 

C6H4(OCH3)^,j(CH  .OH  .•GAz)^jj. 

On  dissout  1  molécule  d'aldéhyde  salicylique  dans  un  peu  d'éther» 
et  on  ajoute  une  solution  aqueuse  concentrée  d*unG  molécule  de 
eyanupe  de  potassium,  puis  ^oi»tte  4  gc^te,  •en  Tôfroîdissant,  1 
molécule  d'acide  chlorbydrique  concentré.  Par  évaporation  de  l'é- 
ther^  on  obtient  des  croûtes  cnstallines  rougeâtres,  que  l'on  pu- 
rifie par  ortstallisation  dans  la  benzine. 

Le  nitrile  forme  des  cristaux  inooloreB,  transparents,  fusibles  à 
71%  insolubles  dans  l'ean,  solubles  daasie  chloraforme,  raloool, 
l'éther,  la  benzine  et  la  ligroïne.  Lorsqu'on  essaie  de  le  saponifier, 
il  se  forme  de  grandes  quantités  de  résines  rougeâtres  ei  un  peu 
d'acide  or thométhoxyphénylgly colique  qui  forme  un  sirpp  qui  se 
refuse  a  cristalliser, 

NdLrile  de  V acide  orthométhoxyphônylimidoacéUque 

'G»HH0GH3)^j^(GH.CAz)^^ 

AzH 

/ 

G6H4(OOH3)^^j(GH.GAz)^^^ 

On  obtient  ce  corps  en  faisant  agir  pendant  6-7  heures  à  60-70* 
l'ammoniaque  alcoolique  sur  le  nitrile  do  Tacide  orlhométhoxyphé- 
nylglycolique  ;  on  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  l'al- 
cool ou  dans  le  chloroforme.  11  forme  alors  de  belles  tables  inco- 
lores, fusibles  à  12â%  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  les 
dissolvants  usuels. 

Nitrile  de  V acide  orthomôlhoxyphênylanilidacétique 

C6H*(OCH3),^^(GH.A2HG6H5.GAz^  2^. 

Lors(iu*on  chauffe  pendant  3  heures  à  100**  une  molécule  de  la 
cyanhydrine  do  l'aldéhyde  mélhylsalicylique  avec  une  molécule 
d'anilirio,  additionnée  d'un  peu  d'alcool,  le  liquide  se  sépare  en 
deux  couches,  dont  l'inférieure  est  constituée  par  le  nitrile  en 
question  et  ne  larde  pas  à  se  solidifier  en  une  masse  rouge,  cns- 
talline.  On  achève  la  purification  par  des  cristallisations  répétées 
dans  l'alcool  dilué  ;  le  nitrile  cristallise  alors  en  tables  incolores 
fusibles  à  6io. 

Aldéhyde  nîtroméihyhnricyUqueC^^iQCV^^^ 
—  Lorsiiu'on  dissout  l*aldéhyde  méthylsaHcyWque  dans  facide 
azotique  fumant  et  qu'on  verse  la  dissolution  dans  l'eau,  il  se  sépare 


Tia ^lOFpB iirâtatUni, qui^pinôfié ^por  ciÔBftaliîaïkion  âai»  llecu, iorme 
de  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  88*,  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther»  peu  solubles  dans  l'eau,  qui  sont  constituées 
par  de  Paldfihydd  métbylsalicylique  mononitrée.         g.  de  b. 

Sor  fai4— — tttatlon  des  dérivés  aKliiiidés)  par  ML  P.  ftMffififi  ^i)» 

L*auteur  admet  gueies  dérivés  azimidés  contiennent  le  groupe 

tandis  que,  d'après  H.  Keknlé,  ils  renfermeraient  le  groupement 
atomique  : 

—  AzH 


et  d'après  M.  Ladenburg  : 


-Az    ^**' 


/il 


^Az 


A2fH« 


Cette  dernière  hypothèse  est  déjà  contredite  par  le  fait  que  les 
dérivés  azimidés,  traites  par  i'éiain  et  Taoîde  chlorbydriqua,  ne 
donnent  pas  des  triamines,  mais  des  diamines  et  de  Tammoniaque. 

Entre  autres  preuves  du  bien  fondé  de  son  hypothèse,  l'auteur 
démontre  que  deux  des  acides  nilro-uramidobenzoïques,  dont  la 
oonslilution  est  connue  avec  certitude^,  soit  : 

^œm  (i)  /GO^H  (i) 

'.G6H3^  AzH .  GO .  AzH2(3)  Cm^fAzi  )2  (3) 

\Az02  (i)  \AzH.CO.AzH2(4) 

k^iA^  Q.  «:fy»  »»..«:<i/.iv..«.»v^»»        Acide  8-nitro-urainidoberizoTque  ou 
Acide  .^iiro-  aramidobenxoïque .  nUro-imimiilodrmyUque. 

traités  par  la  potasse  à  rébullition,  se  transforment  dans  le  même 
acide  p-azimidobenzoïque,  avec  dégagement  3'ammoniaque  et  d'a- 
cide carbonique.  On  ne  peut  donc  attribuer  à  l'acide  p-azimido- 
benzoïque  que  la  formule  : 

/C02H 

eir,  en  ^adoptant  'les  aidées 'de  M.  Kekulé  sur  laioonâtitution  des 

(1)  Deutsche  cbemigohe  DomaiJscbalt^  1.  IS,  p.  1678. 
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corosanmidés,  il  devrait  dans  cette  réaction,  se  former  deux  acides 
isomériquee 

.CO^H      (1)  G02H      (l) 

C6H3;^AzH^^^(â)      et      C«H3^A.z    <s..  (3); 

\az    '^     (4)  ^AzH'^'    (4) 

ce  qui  n'a  pas  lieu.  o.  de  b. 

Sar  ramarine;  par  H,  Ad.  CLAlUS  (1). 

L*auteur  a  fait  réagir  t  molécule  de  chlorure  de  benzyleet  deux 
molécules  d'eau  sur  deux  molécules  de  diméthylamarine.  Dans 
ces  conditions,  il  se  forme  une  base  oxygénée,  YhydroméibyU 
benzylamarine,  et  le  chlorométhylate  d'une  base  également  oxy- 
génée, ou  chlorométhylate  d hydrodiméthylamarine.  Voici  la 
réaction  indiquée  par  Tauteur  : 

ac««H««ccH»)Uz«  H-  cmci  +  tH«o  =  c«'h««cch»xc»h»)Ax*o  +  c««h«»(ch»)«ai«o.chh:i. 

h' hydrométhylbenzyîamarine  se  présente  sous  la  forme  de  beaux 
cristaux  incolores,  fusibles  à  208°,  peu  solubles  dans  Talcool  et 
dans  réther,  très  solubles  dans  le  chloroforme.  La  nouvelle  base 
possède  des  propriétés  basiques  peu  marquées.  Le  chlorhydrate 
C«9H«8Az*0.HCl,  constitue  de  petits  cristaux  fondant  d*abord  à 
lOS*»  en  perdant  de  Peau,  se  solidifiant  ensuite,  pour  fondre  de 
nouveau  à  205°.  L*ammoniaque  précipite  la  base  de  la  solution  de 
ses  sels .  Le  chloroplatinate  (C«»H«8Az20.HCl)«  PtCl*  +  2H«0,  est 
en  belles  aiguilles  orangées  fusibles  à  168°. 

Le  chlorométhylate  d'hydrodiméthylamarine  constitue  une 
masse  sirupeuse  se  solidifiant  dans  le  vide  sec  ;  il  est  trèssoluble 
dans  l'eau,  le  chloroforme,  l'alcool,  insoluble  dans  Téther.  La  so- 
lution chloroformique  le  laisse  déposer  sous  la  forme  d'aiguilles 
blanches  très  fines,  fondant  à  168°.  La  solution  aqueuse  n*est  pas 
précipitée  par  l'ammoniaque  ;  elle  l'est  même  à  froid  par  la  po-  ] 
tasse,  et  la  base  mise  en  liberté  dans  ces  conditions  peut  être  éga- 
lement obtenue  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent.  Leseldepla- 
tine  du  chlorométhylate  d'hydrodiméthylamarine  fond  à  244*, 
est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  acidulée. 

Lhydrotriméthylamarine  C«»H*''(GH3)-iAz20,  est  insoluble  dans 
l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme.  Elle  cris- 
tallise en  gros  prismes  transparents  et  brillants,  qui  ne  tardent  pas 

(1)  Deutsche  ebemiacbe  GeseUscban,  t.  IS,  p.  2388. 
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à  perdre  leur  éclat  ;  elle  fond  à  158*  en  un  liquide  incolore.  Elle 
possède  des  propriétés  basiques  beaucoup  plus  énergiques  que 
rhydrométhylbenzylamarine,  et  se  dissout  avec  la  plus  grande 
facilité  dans  l'acide  acétique.  Le  chlorhydrate  est  tout  à  fait 
différent  du  chlorométhylate  isomérique  décrit  plus  haut.  Il  est 
en  gros  cristaux  transparents,  à  deux  axes  optiques,  fusibles  à 
tM",  peu  solubles  dans  Teau,  presque  insolubles  dans  le  chlo- 
roforme. La  base  est  précipitée  de  sa  solution  chlorhydrique  par 
rammoniaque.  Le  chîoroplatinate  cristallise  avec  deux  molécules 
d*eau.  Il  possède  la  composition  normale.  Il  fond  à  195®,  est  peu 
soluble  dans  Teau,  assez  soluble  dans  Talcool. 

L*auteur  a  étudié  la  dibenzylamarine. 

Uiodbydrate  de  cette  base  C«*H*«(Cm7)«Az«.HI  se  dépose  de 
sa  solution  alcoolique  ou  chloroformique  en  tables  incolores,  fusi- 
bles à  i9o^  Il  est  peu  soluble  dans  Teau.  L'ammoniaque  le  décom- 
pose en  précipitant  la  base.  Le  biiodure,  C«*H*»(C''H7)«Az«.HI.I«, 
cristallise  du  sein  de  Talcool,  en  aiguilles  dorées  ;  traité  par  la 
potasse  ou  par  l'oxyde  d'argent,  il  est  décomposé  avec  forma- 
tion de  dibenzylamarine. 

La  dibenzylamarine  n'est  pas  oxydée  par  l'acide  chromique, 
mais  l'acide  azotique  étendu  (d  =  l,13)  l'oxyde  assez  facilement. 
Il  se  forme,  dans  ces  conditions,  les  acides  benzoïque  et  parani- 
trobeozoïque,  et  deux  autres  composés  jaunes  très  bien  cristal- 
lisés. On  obtient  ces  composés  en  quantilé  notable,  si  l'on  chauffe, 
pendant  â  à  4  heures  seulement,  à  180-200»,  le  mélange  de  diben- 
zylamarine et  d'acide  nitrique.  Si  on  chauffe  plus  longtemps  ou  si 
on  laisse  la  température  s'élever  à  250*,  on  n'obtient  que  les  acides 
benzoïque  et  paranitrobenzoïque. 

L'auteur  considère  l'un  des  composés  jaunes  plus  haut  men- 
tionnés comme  un  acide  azohenzoïque.  Il  termine  son  mémoire  en 
discutant  les  formules  de  constitution  des  amarines  substituées. 

w.  Œ. 

8«F  q«elqiies  noweavx  aeldes  amldés  ayant  une   eonstitution 
lionne  é,  eeUe  del'aeide  hlpparlqoe;  par  H.  T.  CURTIUS  (1). 


Acide  hippurique,  —  L'action  du  chlore  permet  de  purifier 
facilement  l'acide  hippurique  des  herbivores  :  une  solution  bouil- 
lante d'acide  hippurique  brut  est  traitée  par  un  courant  rapide  de 

{\)  tournai  fur  prêktiacbt  Chtmit  {%  t.  S6,  p.  145-208. 
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dhlore  jusqu'à  cequ'ello  présente  neltement  Todeur  do  ce  réactif; 
on  filtrie  cfaaud«  et  on  refroidit  brusquement.  Il  suflit  ensuite  d'une 
'seule  cristallisation  dans  Teau,  en  présence  de  noir  animal,  poor 
iObtefnir  de  l'acide  hippurique  parfaitement  blanc  et  fusible  à  187*. 
'Glycvoolh.  —  Le  glyoocolle  parfaitement  pur  a  une  densilé  de 
1 ,1607  ;  il  brunit  à  2â8<>  et  ne  fond  qu^à  332^236^  Suivant  Tauleur, 
les  combinaisons  du  glycocoUe  avec  le  baryutit,  le  sodium  et  le 
thallimn  n*exiBtent  pas  :  les  corps  cristallisés  qu'on  a  décrits  comme 
«étant  ces  combinaisons  ne  renferment  que  des  traces  de  métal,  et 
vont  du  glycocolle  presque  pur.  Au  contraire,  la  combinaison  linéi- 
que existe,  mais  elle  est  très  instable  :  il  suffit  de  la  faire  bouillir 
avec  de  l'eau  \niuT  qu'elle  laisse  déposer  de  l'oxyde  de  zinc,  tandis 
qu'il  reste  -en  solution  oin  corps  ayant  pour  composition 

(CH« .  AzH2 .  C02)2Zn  +'GH2 .  AzHMDOaR. 

Action  du  chlorure  de  benzoyîe  sur  le  glycocoUe  argentique.  — 
Outre  Facide  hippurique,  ces  deux  corps  fournissent  en  réagissant 
l'un  sur  l'auftro  deux  acides  ayant  pour  formule  C"H**A3TO*  et 
CtoHiîAz^O*  (voy.  t.  »^,  p.  214).  Ces  deux  derniers  se  forment 
on  quantité  notable  quand  on  emploie  un  excès  de  chlorure  Se 
benzoyîe.  Il  convient  de  chauffer  au  réfrigérant  ascendant  un  mé- 
lange de  glycocoUe  argentique,  de  benzine  et  de  chlorure  de 
benzoyîe,  jusqu'à  ce  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique;  on 
laisse  alors  refroidir,  puis  on  évapore  à  sec  au  bain-marie.  On 
épuise  le  produit  brut  par  Falcool  absolu  bouillant,  qui  laisse  inso- 
lubles le  chlorure  d'argent  et  l'acide  enC*<>,  et  qui  dissout  l'acideliip- 
purique  et  l'acide  en  C**  ;  ces  deux  derniers  sont  ensuite  sépavés 
l'un  de  l'autre  par  l'action  du  chloroforme  chaud  qui  -ne  dissout 
que  l'acide  hippurique;  il  ne  reste  plus  enfin  qu'à  faire  recrî^l- 
liser  dans  Teau  chacun  des  acides  obtenus. 

Acide  C**H<-Az20*.  —  Ce  corps  est  dédoublé  par  les  acides 
minéraux  et  par  les  alcalis  à  l'ébuUition  en  donnant,  comme  pro- 
duits finaux,  du  glycocoUe  et  de  l'acide  benzoïque;  mais  si  Ton 
opère  avec  précaution,  on  obtient  comme  termes  intermédiaires 
du  glycocoUe  et  de  l'acide  hippurique.  On  peut  •donc  -eavirayr 
cet  acide  comme  l'acide  hippuryUamidoucétique  et  lui  âomier  la 
oonsUtution  C6H-*iC0-AzH.GH«.G0-AzH.CH*.GÛ*H. 

il  se  présente  en  lamelles  orthorhombiques,  .transpananifis  jet 
brillantes,  fusibles  à  iOô^"^^,  absolument  insolubles  .dans  l'éther^Je 
chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  à  froid,  solubles 
dans  l'alcool  bouillant,  très  solubles  dans  Fatoool  à  S0<%. 
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Le  sel  é'^rgmAy  C*MM** Az*(MAg  s^obtient  par  double  décorapi»- 
sition  sous  te  fenne  d'un  précipité  bla]ic,dn8cduble  dans  Teau  froide, 
selnble  dans  rammofiiaque;  il  cristallise  dans  l'eau  oimude.  A  l'état 
humide,  il  noircit  à  la  lumière;  à  Tétat  sec,  ii  se  consorve  «mieux 
et  peut  être  porté  sans  s'altérer  à  105o. 

Le  se7  de  ^Aa//iuia;  C**H**Az'0*Tl  cristallise  par  évaporation 
dans  le  vide  en  lamelles  (^norhombiques,  solubles  dans  l'ammo- 
niaque et  dans  l'alcool  chaud. 

Le  sel  4e  baryam  (C««H««A£K)«)SBa-f  5H«0  est  ^ed  lamelles 
d'apparence  quadvatiqae,  très  solubles  dans  l'aloeol  et  dansTeau. 

Le  ad/dé-i!wr/te(OMHi«AzSO«^)«Cu-f^VtH^O  cristallise  dans 
Tean  dMnde  «n  prismes  erthorhombiques  bleus,  solubles  dans 
Tammoniaque;  il  perd  i  11^  sen  eau  de  oristallisation  en  dove- 
«antvert. 

Le  sel  de  «ne  (C"HWAa«(ÎH)«Zia  + 1  V«H«0  cristallise  par  évapo- 
raiioQ  dans  le  vide  en  aiguilles  ou  en  lamelles  qui  perdent  à  ilO® 
leur  eau  de  cristallisation. 

Véiber  C"H**A2TO».C5»H»  peut  être  obtenu  soit  par  l'action  de 
riodure  d*éthyle  sur  le  sel  d'argent^  soit  par  l'action  du  gaz  chlor- 
hydrique  sur  une  solution  alcoolique  de  l'acide  :  lamelles  bril- 
lantes, fusibles  à  117*,  peu  solubles  dans  Féther,  assez  solubles 
dans  le  cWoroforme,  très  solubles  dans  l'alcool. 

Vamide  C"H"Az*0*.AzH*.  obtenue  par  l'action  de  rammonia- 
que  aqueuse  sur  l'ëther,  est  en  grandes  lamelles  tricliniqTies, 
fusibles  à  202°,  assez  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  chaud, 
peu  solubles  dans  l'éther,  insolubles  dans  le  chloroforme  et  dans 
la  benzine.  Son  chlorhydrate  est  très  instable  ^  Teau  froide  sufllt 
pour  le  résoudre  en  ses  éléments. 

Acide  C*^H**Az30*.  —  Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  ai- 
guilles microscopiques,  insolubles  dans  le  chlorotorme,  l'éther, 
la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  peu  solubles  dans  Teau  froide 
et  dans  l'alcool  absolu,  solubles  dans  Talcool  à  30  %.  Il  brunit 
à  230*  et  fond  en  se  décomposant  entièrement  vers  140°. 

Ce  corps  rougit  le  papier  de  tournesol  ;  pourtant  il  ne  paraît 
pas  former  de  sels  bien  définis.  En  solution  ammoniacale,  il  donne 
avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  blanc,  amorphe,  solul)le  dims 
Tammoniaque,  dont  la  composition  n*est  pas  constante.  Il  donne 
avec  la  liqueur  de  Péhling  une  coloraftion  qui  varie  du  rouge  au 
violet  suivant  la  concentration  des  solutions. 
Les  acides  elt  les  alcalis  le  dédoublent  à  cliaud  en  donnant  du 
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glycocolle,  de  Tacide  benzoïque,  et  un  corps  azoté  incrislallisable 
qui  dégage  do  Tammoniaque  par  l'action  de  la  potasse.  Si  Ton 
opère  ce  dédoublement  avec  ménagement,  on  peut  isoler  comme 
terme  intermédiaire  de  Tacide  hippurique.  ad.  f. 


Dérivés  nrélqaea  et  snlfo-nréiqaes  de  l'acMe  phtaliqnei 

par  H.  A.  PlUTTI  (1'. 

En  chaufTant  l'urée  avec  Tanhydride  phtalique  à  180*,  Tauteur, 
comme  précédemment  M.  Grimaux  et  M.Biedermann,  a  obtenu  de 
la  phtalimide.  Mais  si  Ton  n'atteint  que  124''  ou  même  112%  et  si 
l'on  arrête  la  réaction  dès  qu'il  commence  à  se  dégager  de  l'acide 
carbonique,  on  obtient  Y  acide  pbtaluvique.  On  lave  le  produit  a 
l'eau,  puis  à  Téther  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante 
d'où  il  se  dépose  en  petites  étoiles  brillantes.  L'acide  phtalurique 

C6H*<^§(^"  COAzH«  ^gj  goiuble  dans  l'alcool.  Il  se  dissout  à 

OO''  dans  28,9  parties  d'eau.  Chauffé  à  150-210%  il  est  décomposé  et 

GO 
se  transforme  en  phtalimide  C«H*<qq>AzH,  qui  fond  ensuite  à 

229^'.  On  n*a  pas  pu  obtenir  l'anhydride  ou  uréide  phtalique  par 
l'action  de  la  chaleur  seule.  Le  sel  de  baryum  (C*H'^Az*0*)*Bae8t 
assez  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  aiguilles  anhydres.  Le 
sel  de  sodium  C^H'^Az^OWa -j- 2H*0,  cristallise  en  longues  ai- 
guilles. Le  sel  d'argent  C^H''^Az*0*Ag,  peu  soluble  dans  Teau 
froide,  se  présente  en  aiguilles  plumeuses. 

Gomme  produits  secondaires  de  la  préparation  de  l'acide  phta- 
lurique, on  obtient  de  la  phtalimide  et  du  phtalate  acide  d'ammo- 
nium. 

Pbtaluréide  G«H*<gg;^^[j>CO.  —  Elle  se  produit  lorsque 

l'on  fait  agir  à  une  douce  chaleur  l'oxychlorure  de  phosphore  sur 
l'acide  phtalurique.  On  verse  le  produit  delà  réaction dansTélher 
et  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  l'eau  bouillante  d'où  la 
phtaluréide  se  dépose  en  aiguilles  étoilées. 

L'alcool  chaud  l'abandonne  en  longues  aiguilles  soyeuses.  La 
phtaluréide  se  décompose  vers  185-190*»  en  acide  cyanurique  et 
phtalimide.  Sa  solution  aqueuse  chaude  donne  avec  l'azotate  d'ar- 

(1)  Liebig'a  AddûIôd  der  Chemie,  t.  M4,  p.  17  à  80. 
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gent  ammoniacal  uae  combinaison  argentique  C®H<^AgAz*0'  qui 
se  dépose  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles  déliées. 

Acide  tbiopbtalurique  C«H*<:g^(^"-^^-^"*.  ^  On  obtient 

ce  composé  lorsqu'on  chauffe  à  130"*  la  sulfo-urée  et  l'anhydride 
phtalique,  en  proportions  moléculaires,  et  qu'on  lave  le  produit  à 
Teau,  puis  à  Téther.  Si  la  température  dépasse  130"*,  il  se  produit 
un  dégagement  de  COS. 

L'acide  thiophtalurique  est  à  peu  près  insoluble  dans  Téther  et 
dans  ia  benzine.  Il  se  dissout  dans  Talcool,  qui  l'abandonne  en  ai- 
guilles brillantes. 

Il  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  lamelles  nacrées,  fusibles 
à  lll-il^*",  avec  décomposition  et  formation  de  phtalimide  et  dé- 
gagement de  AzH^  et  de  COS. 

Le  tJb'ophtalarate  de  ifir/i/m  (C»H"'Az«03S)«Ba  +  7H*0  cris- 
tallise  en  aiguilles  feutrées,  qui  perdent  une  partie  de  leur  eau 
sur  l'acide  sulfurique  et  le  reste  à  la  température  de  décomposi- 
tion du  sel. 

Désuifuratlon  de  Vacide  thiophtalurique.  —  Lorsqu'on  fait 
bouillir  la  solution  alcoolique  de  cet  acide  avec  de  Toxyde  de  mer* 
cure  précipité,  il  est  décomposé  avec  production  d'acide  phtalique, 
dephtalate  mono-éthylique  et  d'urée. 

Le  cuivre  métallique  agit  à  130'',  sous  pression,  sur  l'acide 
Ihiophtalique,  dissous  dans  Talcool  absolu,  en  produisant  du  phta- 
lale  d'étbyle  et  de  la  sulfo-urée.  A  une  température  supérieure, 
la  décomposition  est  plus  profonde.  eo.  w. 

Sar  quelques  dérivés  du  stj^rol;  par  MM.  A.  BERI^THSEI\' 

et  Fr.  BEiUDEa  (1). 

ParamidostypoL  —  Ce  corps,  déjà  obtenu  avec  Tacide  parami- 
docinnamique  par  réduction  de  l'éther  éthylique  de  Tacide  para- 
oitrocinnamique,  peut  être  obtenu  directement  en  chauffant  Tacide 
paramidocinnamique  dans  uti  bain  de  paraffine  jusqu'à  ce  que  le 
dégagement  d'acide  carbonique  ait  cessé.  On  purifie  le  produit 
jaunâtre  obtenu  en  le  dissolvant  dans  un  acide  et  en  précipitant 
la  solution  par  la  soude  caustique;  il  ne  peut  être  cristallisé  et 
fond  de  76*»  à  SI*».  L'analyse  répond  à  la  formule  : 

GW<J?{Î3- 
(1)  Deatsebe  chemiaebe  GeseJJsobafl,  t.  16,  p.  1982. 
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Le  ckïeropijyilQsU  met  peut  égftUment  p«â  âiro  obifinu  à  VéUàk 
cristaliioé. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  un  mélaaga  de  sable 
et  du  sel  bary tique  de  Tacide  paracoumarique,  on  obtient,  on  très 
petite  quantité,  une  huile  presque  incolore,  douée  d'une  odeiff 
de  phénol  et  peu  soluble  dans  Feau.  Ce  corps  est  probablemenl 

Voxyst^rol  f^^H^^Qîj^s/^x  ;  il  ne  fournit  aucune  coloration  avec 

le  perchlorure  de  fer,  mais  se  combine  avec  Tacide  bromhf- 
drique. 

Bromélhylbenzine.  —  Le  styrol  se  combine  faeilemen^  à  Ta- 
cide  bromhydrique:  on  mélange  1  votume  du  premier  corpa  avec 
trois  volumes  d^ne  solution  d'acide  bromhydrique  saturée  à  0^; 
on  agite  et,  au  bout  de  2  à  4  jours  on  recueille  le  liqttide,  qu'on 
lave  successivement  avec  Teau  et  le  carbonate  de  soi»d«^  et  qu'on 
dessèche  finalement  sur  le  chlorure  de  calcium. 

La  bromélhylbenzine  CW*C*H*Br  est  un  liquide  jaune,  doal 
Todeur  rappelle  celle  du  chlorure  de  benzyle;  son  poids  spécifiqwi 
est  égal  à  1,3108  à  23^  ;  il  se  colore  peu  à  peu  lorsqu'on  le  coo- 
senre  et  se  décompose  en  styrol  et  acide  bromhydrique  lorsqo'oB 
le  distille;  on  obtient  en  même  temps  des  hydrocarbures  lourds» 
Le  brome  peut  être  éliminé  par  l'action  de  Tamalgame  de  sodiant 

Le  styrol,  en  fixant  les  éléments  d'une  molécule  d'acide  brom- 
hydrique, peut  donner  naissance  à  deux  corps  différettits  dont 
la  constitution  peut  être  représentée  par  les  formules: 

I.  C6H5.CH2-CH2Br  oull.  C6II5-CHBr-CH3, 

ce  qui  les  rangerait  dans  les  séries  a  ou  ^  des  dérivés  de  l'acide 
cinnamique. 

Les  recherches  des  auteurs  tendent  à  prouver  que  ïa  bromé- 
thylbenzine  possède  la  formule  de  constitution  L  En  faisant  agir 
la  vapeur  de  brome  sur  Téthylbenzine  en  ébullition,  M.  Berthelot 
a,  en  effet,  obtenu  un  corps  C^H*  -  GHBr-  CH»  (t.  t«,  p.  348); 
celui-ci,  étudié  plus  tard  par  M.  Radziszewsky,  et  soumis  à  Pactûm 
de  la  benzine  et  de  la  poudre  de  zinc,  a  fourni  le  diphényléthane 
(C«H5)aCH  -  CH^  distillant  à  268-270»,  qui  peut  être  facileiMOi 
transformé  en  benzophénone. 

En  traitant  dans  les  mêmes  conditions  la  brométhylbenzine  du 
styrol,  on  obtient  une  tiuile  fluorescente  dont  il  est  impossible 
d'isoler  le  diphényléthane.  On  sépare  le  produit  en  deux  portioas, 


Fm»  dioiaHt  A»2tf  è  S2i8P,  Tauto»  de*  â87  m  295%  touteff  deux 
fournissent  par  oxydation  un  même  acide,  fusible  à  184-186°,  de 
]m  Sninvie  CMVL^G^  et  cnstaliisant  dans  TalcooL  étandu  en 
kuniles  incolore»  et  ivisées.  Qa  n'obtient  pas.  traça  d^a-> 
heosetque  os  de  benzophénone-,  qui  devrait  se  former  si  le- 
bronélfayiheiisine*  possédait  la  formule  n  et  avait  donné  naissance- 
as  dipiiésyléiiiane;.L»  corps  C^H^-GH^-GH^Br  devraiftt  par  conlars^ 
doontraaisoaoeeiUidibenzyle  lorsqu'on,  le  traite  par  la  pocMlr» 
de  zinc  et  la  benzine.  Les  auteurs  supposent  qu'une  pantie  de  la 
brsméfcfaylbenziiie  perd  d'abord  les  élémente  de*  iTacidé  bromhy- 
dripie;  le-  styrol  régénéré  réagit  sur  une  molécule  de  boeméUiyl- 
bmÎBeeiil  se  produit  un  hydrocarbure 

roxfdaiîoa  déterminerait  la  rupture  de  la  chaîne  à  l'endroit  de  la 
doubla  liaison;  un  groupe  CH^  serait  transformé  en  CO,  et  on 
aurait  ua  acide  acétonique  C^^H^^O^.  Celui  qui  se  forme  dans 
cette  réaction  n'est  pourtant  pas  identique  avec  l'acide  acétoni- 
que, G6H*-CH«-GQ-CôH*-C0*H,  déjà  connu. 

Les  auteurs  ont  pourtant  obtenu,  par  l'action  de  la  benzine  et 
de  la  poudre  de  zinc,  une  très  petite  quantité  d'un  hydrocarbure 
probablement  ideutiq^ue  avec  le  diphényldiméthyléthane, 

C6H5  _  G6H5. 

sa  formatro»  ne' s'explique- que- ST  te  brométhylbenzine  obtenwe  à 
l'aide  de  styrol  coalient  un  pea  du  corps  de  M.  BertheloL. 

11  est  digne  de  remarque  q^ue,  contraicemeat  à  ce  <|ui  a  Lies 
d'ordinaire,  rhalogèna  tendrait  ici  à  se  fixer  à  l'atome  de  carbooet 
laplus  bydrog^né.  u.  g» 

CoMwtitMtiMi  des  aeldes  clnnaBU^ines  hmlm^/bmém  ;; 

par  M.  JL^  PliiCSL.  (1) 

EnebsufTani  Facid^e»  phénylpropionique  drbremé  avec  la  po- 
fciSBe  ateoolicfue,  M.  G4aser  a  obtenu,  comme  on  sait,  dieux  acides 
envmmiqses  monobromés  dffîérents,  pour  les([uels  on  a  créé  les 
séries  «  et  €  dies  dérivés  de  raeide-cinnamique.  On  ne  possédait 
lacune  deimée  certaine-  sur  la  constitution  respective  de  ces 
nmé^»;  Fkslesp  a  eherehé  à  écleircir  ce  point  en  déduisant  la 

(1)  Deutsche  cbemiscàm  Geaeliscba&y  t.  15^  p.  i945w 
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constitution  de  l'acide  cinnamique  a-chloré  de  son  mode  de  pré< 
paration. 

On  chauffe  à  100-1 10*"  un  mélange  du  sel  sodique  de  Tacidei 
monochloracétique,  d'aldéhyde  benzoïque  et  d'anhydride  acétique;: 
on  distille  le  produit  de  la  réaction  avec  la  vapeur  d*eau,  et  ron] 
obtient  un  corps  cristallisant  dans  Téther  de  pétrole  sous  laj 
forme  d*aiguilles  fusibles  à  142"*,  qui  n'est  autre  que  l'acide  cin- 
namique a-chloré,  dont  la  formule  de  constitution  est  certaine- 
ment G«Htt-CH=  GGl-COOH. 

L'acide  bromacétique  ne  réagit  malheureusement    pas    suri 
l'aldéhyde  benzoïque;  on  n'a  donc  pu  obtenir  ainsi  l'acide  cin* 
namique  a-bromé;  mais  les  sels  de  cet  acide  se  comportaat; 
comme  ceux  de  l'acide  chloré,  dont  les  sels  de  potassium  et  de 
sodium  sont  peu  solubles.  L'acide  cinnamique  brome,  rangé  dans^ 
la  série  a,  a  également  un  point  de  fusion  plus  élevé  que  l'acide  S; 
Ces  diverses  analogies  confirment   donc  l'idée    première    dd 
M.  Glaser.  Les  dérivés  halogènes  de  l'acide  cinnamique  se  rap* 
prêchent,  du  reste,  de  ceux  de  l'acide  crotonique,  dont  les  dérivés 
a  ont  également  le  point  de  fusion  le  plus  élevé. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  cinnamique  ^-bromé  avec  l'acide 
iodhydrique,  une  transposition  moléculaire  a  lieu  et  le  dérivé  oc 
distille  ;  l'acide  cinnamique  6-chloré  ne  partage  pas  cette  pro- 
priété. H.  G. 

Sur  la  ooBstitatioB  des  nltronaphtols;  par  M.  R.  WORHS  (1). 

On  connaît  jusqu'ici  trois  nitronaphtols.  Quant  aux  deux  pre- 
miers, dérivés  tous  deux  de  l'a-naphtol,  MM.  Liebermannet  Ditt- 
1er  ont  montré  que  les  deux  groupes  susbtitués  se  trouvent  daos 
le  même  noyau  et  occupent  les  positions  a  et  para,  dans  le  cas 
de  r«-nitro-a-naphtol  ;  tandis  que  le  groupe  AzO*  occupe  1h  posi- 
tion 6  dans  le  6-nitro-a-naphtol  ;  l'amido-naphtol  correspondant  à 
ce  dernier  ne  fournit  pas  la  6-naphtoquinone.  La  constitution  du 
troisième  nitronaphtol,  dérivé  du  ê-naphtol  est,  au  contraire,  con- 
nue; on  a  constaté  que  les  groupes  AzO^et  OH  se  trouvent  dans 
le  même  noyau  et  occupent   les  positions  orlho  voisines  «  e^S. 

L'auteur  a  soumis  à  une  nouvelle  étude  le  6-nitro-(x-naphtol» 
qu'il  a  préparé  à  l'aide  d'un  dérivé  nitré  de  la  benzo-a-naphtalide; 
la  formation  d'une  base  anhydridiquo  et  les  indications  déjà  four- 

(1)  Deulscbo  ohemisobe  Gea&lJachûfij  t.  15,  p.  1813. 
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nies  par  MM.  Liebermann  et  Dittler  ont  permis  de  conclure  que  le 
6-nitro-«-Qaphtol  possède  certainement  la  formule  de  constitution 
I,  son  isomère,  ra-nitro-6-naphtol  possédant,  comme  on  sait,  la 
constitution  II  : 

I  11 

0H(«)  Az02(a) 

)0H(P) 


On  voit  à  Texamen  de  ces  formules  qu'il  est  assez  peu  expli- 
cable que  les  deux  amidonaphtols  correspondants  ne  fournissent 
pas  la  6-naphtoquinone,  qu'on  n'a  obtenue  jusqu'ici  qu'avecT»- 
nilro-S-naphtol. 

Benzo^mphtalide  C<oH''.AzH.CO.C«H\  —  On  la  prépare 
d*après  Je  procédé  indiqué  par  MM.  Hubner  et  Ebell  (1)  ;  on  la 
punâe  en  la  dissolvant  dans  Talcool  étendu  et  en  précipitant  par 
huit  volumes  d'eau  bouillante.  Le  produit  obtenu  est  recristallisé 
dans  l'acide  acétique  cristallisable  ;  il  est  fusible  à  lôô"*  et  cris- 
tallise en  aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'alcool  et  l'acide  ac(>- 
tique  cristallisable.  L'acide  cblorbydrique  lo décompose  à  chaud. 

Benzo-oi^naphtalide  paranitrée  C*0H6(AzO*)AzH.  C0.C6H».— Ou 
étend  3  grammes  d'acide  nitrique  fumant  de  huit  fois  leur  vo- 
lume d'acide  acétique  cristallisable,  et  on  introduit  peu  à  peu  clans 
le  mélange,  en  refroidissant,  une  solution  tiède  de  10  grammes  de 
benzonaphtalide  pure  dans  l'acide  acétique  cristallisable.  Au  bout 
de  peu  de  temps,  le  dérivé  paranitré  se  dépose  en  prismes  bril- 
lants; on  filtre,  on  lave  avec  un  peu  d'alcool  étendu  et  on  fait  cris- 
talliser dans  l'acide  acétique  cristallisable.  Ce  corps  est  fusible  à 
224**;  c'est  un  dérivé  paranitré,  puisqu'il  a  été  transformé  par 
l'action  directe  des  alcalis  en  a-nitro-a-naphtol,  dont  la  constitu- 
tion ;i  été  établie  par  les  recherches  de  MM.  Liebermann  et 
Dittler. 

Benzo-a-Daphtalide  orlhonitrée,  C«oH6(AzO^)AzH-CO-C«H\  — 

Le  dérivé  orthonitré  se  trouve,  dans  le  liquide  filtré  du  dérivé 
para,  séparé  par  cristallisation;  on  l'isole  en  précipitant  la  solu- 
tion par  l'eau  froide  ;  au  bout  d'une  heure,  on  recueille  le  préci- 
pité sur  filtre  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  étendu.  La  benzo- 
«-naphtalide  orthonitrée  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  174'',  solubles  dans  les  dissolvants  ordinaires. 

(1)  Liebig's  Anntilea  der  Chemie,  t.  S08,  p.  321. 
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En  la  faisant  bouillir  avec  la  potasse  caustique  et  en  décompo-» 
saut  par  un  acide  le  «el  potassique  formé,  on  obtient  un  nrtronaphlcA 
qui  cribtallise  dans  Feau  en  belles  aiguilles  fusibles  à  128*.  C/est 
le  6-nitro-a-naphlol,  déjà  obtenu  par  MM.  Liebermann  et  DiUler. 
On  peut  facilement  le  séparer  de  ra-nilro-a-naphtol  par  une  simple 
distillation  avec  la  vapeur  d'eau  ;  Ta-nitro-a-naphlol  n'est  pas  en- 
traîné et  celte  propriété  fait  ressortir  Tanalogie  de  ces  deux  nilro- 
napbtols  avec  Tortbo  et  le  paranitropbénol. 

Le  6-nitro-a-naphtol  peut  être  également  obtenu  pai*  oxydation 
du  nitrosonapbtol  découvert  pai*  M.  Fuchs  (t.  9é,  p.  413;  il  peut 
être  ainsi  préparé  plus  avantageusement.  L'auteur  a  transformé 
son  produit  de  réduction  en  une  base  anbydridique  et  a  démontré 
par  là  que  les  deux  groupes  substitués  sont  voisins. 

Etber  bemoylique  du  ^nitroso^nBpbtol,  0*^H*<A^offt^^*^'' 
—  On  n'opère  que  sur  de  petites  quantités  pour  préparer  ce  corp» 
qui  se  résiniQe  facilement.  Trois  grammes  de  &rnitrosoa-naphtoii- 
sodium  sont  introduits  dans  trois  grammes  de  chlorure  de  ben- 
zoyle;  On  refroidit;  le  mélange  se  solidifie  et  on  laisse  déposer 
sous  l'eau  pendant  quelques  heures  ;  on  filtre  et  on  élimine  Ta- 
cide  benzoïque  en  lavant  avec  une  solution  de  carbonate  de  so- 
dium. On  fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique  cristalliaable  ou 
dans  un  mélange  de  chloroforme  et  d'acétone  ;  on  obtient  de  pe- 
tits cristaux  fusibles  à  162*. 

0-C-C«H5 


,  —  On  rcfb-    I 


BenzényI'-6''amido^''napbto{f   C?'^U^    // 

tient  en  réduisant  le  corps  précédent  por  l'étain  et  l'acide  chter-  \ 
hydrique  ;  on  refroidit  lorsque  la  réaction  devient  trop  violente 
et  Ton  obtient  finalement  un  sel  double  d'étain,  quicriBtaUke^n 
aiguilles  dans  l'éther  de  pétrole.  En  décomposant  ce  sel  par  l'hy- 
drogène sulfuré  et  eu  évaporant  la  solution  filtrée,  on  obtient  do . 
petits  cristaux  do  la  nouvelle  base  anhydridique,  solublea  dans 
l'alcool  et  dans  Tacide  acétique  cristaliisable^  et  ifusiblefi  à  122^; 
on  purifie  la  base,  de  préférence,  en  la  sublimant. 

L'a-nitro-é-naphtoL,  qui  a  été  transformé  en  ^-naphftotpiinoM» 
étant,  comme  le  ê^nitro-aniaphtoi  on  dérivé  ortho,  ratffeeur«  dheor- 
ché  à  obtenir,  en  suivant  la  même  voie,  la  tbaseanh y driâique cor- 
respondante, qui  n'a  pas  été  étudiée  foir  MM.  Liebermann  icft  Ja- 
cobson. 

Eihev  henzoyîique  de  rot'iiitroso-t'-imphfa!,  —  Se  p-épare 


comme  réther'correspondant  du  iiitrosooaphiol  rkomètie. —  Petits 
eriâtanx  ifaunee,  peu  sdlubles  dans  l'eau  «t  dauërétheridepélrole, 
eolables  dans  l^àl^ool  el  dans  Tacide  acétique  erieiaUisBble,  et 
fusibles  à  114"*. 

Benzéaj^l-'Ot^amidO'É^napbtol^  C^^H^I^    /y  .. —  Onjréduit 

l'éther  décrit  ci-dessus  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  ;  la  ré- 
duction est  terminée  lorsque  celui-ci  est  compTàtement  dissous. 
Le  sel  double  d'étain  cristallise  par  refroidissement  et  peut  être 
purifié  par  cristallisation  dans  Féther  de  pétrole.  La  base  mise  en 
liberté  «près  élimination  de  Tëtain  est  purifiée  par  sublimation  et 
conslUne  delongues  aiguilles,  fusibles  à  120"^  ;  cette  l)ase  est  plus 
soluble  dans  les  divers  dissolvants  que  celle  déjà  décrite. 

On  voit  par  la  préparation  des  deux  bases  ahhydridiques  deTa- 
nitro-j^Bapbtol  et  du  p-nitro-x-naphtol,  que  les  deux  groupes 
substitués  sont  voisins.  Go  nciiveau  fait  vient  s'ajouter  à  celui  déjà 
connu  que  ces  groupes  sont  dans  le  même  noyau;  Tun  de  ces 
-  corps  est  enfin  un  dérivé  de  To-naphtol,  l'autre  dérive  du  p-napli- 
tol.  Les  deux  formules  de  constitution  indiquées  en  commençant 
sont  la  conclusion  naturelle  de  ce  travail. 

Un  seul  j)oint  reste  à  élucider:  la  p-naphtoquinone  est  un  dé- 
rivé orfho  a-p  qu'on  obtient  par  oxydation  de  Ta-amido-p-naph- 
lol  ;  aucune  raison  théorique  ne  permet  d'expliquer  pourquoi  le  p- 
amido-a-nap(htol  me  fournit  pas  également  la  p-naphtoquinone. 
Lauleur  suppose  que  lorsqu'on  lait  agir  le  mélange  d'acide  chro- 
mique  suroe  dernier  amidonaphtoi,  il  se  produit  un  sulfate  ou 
un  chromale  insoluble  de  ramido-naphtol ,  qui  résiste  alors  'à 
l'action  de  ToxydanL  .h.  d. 

Aetiaa  da  ehlflinri»  mm»  la  naphtaline  en  yrésenee  dn   dil»- 
rnre  d'alamlnlum  ;  par  MX.  M.  UŒi^ICr  el  F.  DERGEa  (1).| 

On  chauffe  au  bain-marie,  dans  un  appareil  à  reflux,  50  grammes 
de  naphtaline  avec  20*^*  de  chloraforaoe. anhydre  jus  ju'à  dissolu- 
tion de  la  naphtaline,  puis  on  ajoute  du  chlorure  d'aluminium 
par  petites  portions  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique. 
On  verse  ensuite  dans  l'eau  bouillante,  on  liltre,  on  évapore  à 
fiec,  et  on  «oumet  le  résidu  à  la  distillation  «sèche.  On  recueille 
vers  ^0*  'de  la  naphtoline  inaltérée  ;  lorsque  'ce  «corps  a  entièr«- 

(1)  MoDatshefle  iHr  Cbemie,  l.  9^  ^  6ti& 
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ment  distillé,  on  fait  Je  vide  dans  Tappareil;  le  thermomètre 
monte  rapidement,  et  l'on  recueille  au  delà  de  360^  un  liquide 
fortement  coloré  ;  il  reste  dans  l'appareil  distillatoire  un  résidu 
volumineux  de  charbon  poreux. 

Le  liquide  distillé  est  versé  dans  de  Tacétate  d'éthyle  :  au  bout 
de  quelques  heures,  il  s*est  séparé  une  matière  solide  qu'on  lave 
à  Tacétate  d'éthyle  et  qu*on  purifie  par  cristallisations  répétées 
dans  Talcool  bouillant.  On  obtient  finalement  des  lamelles  blan- 
ches, fusibles  à  189-190*  (non  corr.),  très  solubles  à  froid  dans 
Tacétone,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  xylène,  très  solubles  â 
chaud  dans  Télher,  l'alcool  amylique,  Tacélate  d*élhyle,  moins 
solubles  dans  l'alcool,  Talcool  méthylique,  l'acide  acétique  cris- 
tallisable.  Ce  corps  a  pour  composition  C^^H^<>,  mais  en  raison 
de  son  point  d*ébullition  élevé ,  -sa  formule  est  sans  doute 
(C**H«o)^ 

Indépendamment  de  ce  corps,  il  se  forme  dans  la  réaction  pré- 
cédente deux  autres  carbures,  qu'on  parvient  à  isoler  en  soumet- 
tant le  produit  brut  à  des  cristallisations  fractionnées  :  ces  car- 
bures, qui  sont  d'ailleurs  peu  abondants,  fondent  Tun  à  215% 
l'autre  à  170-175"  (non  corr.).  ad.  p. 

Sur  les  naphtalines  a  et  cdlchlorees  i  par  H.  O.  l^DMAN  (1). 

L'auteur  a  contrôlé  tout  spécialement  un  fait  qui  ne  peut  être 
interprété  à  l'aide  de  la  formule  actuelle  de  la  naphtaline  (formule 
deOraobe).  Lorsqu'on  fait.afirir  le  chlore  sur  les  naphtalines  «  et 
p-diclilorées,  déjà  décrites  par  l'auteur  (t.  S9,  p.  505) on  obtient, 
en  effet,  le  même  tétrachlorure  ,  qui,  chauffé  avec  l'acide  nitrique 
étendu,  fournit  un  seul  et  même  acide  phtalique  dichloré  ;  ce 
même  acide  phtalique  se  forme  par  oxydation  de  la  naphtaline 
p-dichlorée  ;  le  tétrachlorure  a  donc  certainement  la  formule  de 
constitution  : 

CGI     CHGi 

cr/'\^>^\chci 


CCI    cIhci 

Ce  fait  est  d'autant  moins  explicable  qu'on  ne  peut  admettre 
ici  une  transposition  moléculaire  ;  ce  tétrachlorure,  traité  par  la 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJIscbaU  l.  iS,  p.  Î160. 
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potasse  alcoolique,  fournit,  en  effet,  une  naphtaline  tétrachlorée 
dont  les  deux  noyaux  contiennent  chacun  deux  atomes  de  chlore. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur  le  dérivé  a-dichloré,  on 
obtient,  en  outre  du  tétrachlorure  que  fournit  également  le  dérivé  p, 
un  tétrachlorure  liquide  ;  la  naphtaline  a-dichlorée  ne  fournit 
pas  de  dérivé  mononitré  qui  puisse  être  isolé.  Ce  dernier  fait  n'est 
pas  sans  analogies  ;  quoi  qu'il  en  soit,  l'auteur  a  recommencé  la 
préparation  de  ce  corps. 

On  fait  bouillir  le  tétrachlorure  Ci^H^Cl^  avec  un  grand  excès 
de  potasse  alcoolique  jusqu'à  ce  que  toute  trace  du  produit 
primitif  ait  disparu.  Tout  le  produit  de  la  réaction  distille  de 
280  a  282®,  et  le  point  de  fusion  reste  constant  après  sept  cris- 
tallisations. La  naphtaline  «-dichlorée  tout  à  fait  pure  fond  à 
d8*  et  non  à  SS-SO*"  comme  on  Ta  indiqué  jusqu'ici  ;  soumise  à 
l'action  du  chlore,  elle  fournit  également  un  tétrachlorure 
identique  à  celui  qu'on  a  obtenu  jusqu'ici.  Le  problème  reste 
donc  à  résoudre. 

Pendant  la  préparation  de  la  naphtaline  dc-dichlorée,  il  se 
forme  également  un  dérivé  t-dichloré,  isomérique,  qu'on 
retrouve  dans  les  dernières  eaux-mères  du  dérivé  «  et  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  sous  la  forme  de  lames  rhombiques,  fusibles 
à  120®,  solubles  dans  l'alcool  chaud.  Des  dix  dérivés  bisubstitués 
prévus  par  la  théorie,  c'est  le  neuvième  isomère  connu  et  décrit. 
MM.  Glaus  et  Œhler  ont  récemment  (t.  88  ,  p.  16)  décrit  une 
dixième  naphtaline  dichlorée.  Les  propriétés  de  ce  dérivé  diffè- 
rent tellement  de  celles  des  autres  isomères  que  l'auteur  croit 
nécessaire  une  confirmation  de  ce  travail.  h.  g. 

• 

Sur  la  dibromonaphtallne  provenant  da  p-naphtol; 

par  H.  F.  CANZOïlîERI  (1). 

L'auteur  est  parti  du  monobromo-p-naphtol  de  M.  Smith  (fon- 
dant à  82-84")  et  a  fait  agir  sur  ce  corps  les  bromures  de  phos- 
phore dans  l'espoir  d'arriver  à  une  naphtaline  dibromée.  Le 
pentabromure  de  phosphore  ne  lui  ayant  pas  donné  de  résultats 
favorables,  il  a  eu  recours  à  l'action  du  tribromure . 

On  chauffe  dans  une  cornue  10  grammes  de  monobromo-p- 
naphtol  avec  15  grammes  de  PBr^  ;  lorsqu'on  chauffe  légèrement 
il  se  manifeste  une  vive  réaction,  qu'il  est  nécessaire  de  calmer 

(1)  Gazzetta  cbimica  Haliana^  t.  i!S,  p.  424. 
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en  refMdissaBiti;  il  BCi  àéf^u^Q  YXBr^  Lorsque  la  réicCloaest  termin 
née,  on  chaufifo  gradueileinent  ;  elle  reprend  alors  avec  moins»  î 
d'énergie  ett  es  poussant  la  température  au  rouge,  il  distille  un  , 
mékrnge  de  PBr^  inaltéré,  ë^lne  huile  jaunâtre  et  dfun  troisièaa»  i 
corps  jaune,  huileux,  qui  ae' solidifie  immédiatement  dans  le  réfri-  ■ 
gérant. 

On  distiii&la  deuxième  partie;  qui  alor&se  solidifie  dans  le  ré^ 
frigérant,  et  on  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  TalcooL 
Oh.ehtient  ainsï  des  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à  67r^», 
solubles  dans  Talbool  et  dans  Péther,  insoluble  dans  Peau.  C'est  • 
une  naphtaline  dibromée  de  la  formule  G*oH*Br*.  Les  rendemeats 
sont  peu*  élevés  7  en  opérant  chaque  fois  sur  1(5-20  grammes  âe 
naphtol  brome,  on  obtient  iO  %  de  dibromonaphtaline. 

L'acide  nitrique  fumant  paraît  transformer  la  dîbromonaphiflh 
line«n«dérivéraononitréqnvformedes  aiguilles  fusibles  à  100-105**. 

Dans  la  préparation  de  la*  dibromonaphtaline,  on  obtient  en  der^ 
nier  lieu  une  huile  qui  se  solidifie  dans  le  réfrigérant;  elle  eal 
constituée*  par  1&  ^-monobromonaphtaline.  On  n'en  obtient  tonte- 
fois  que.  des>  quantités  très;  faibles. 

L'auteur  a)  également  préparé  les  dérivés  acétylé  et  nitposé  da 
monobromo«-6-naphtol  ;  le  premier  forme  un  liquide  dense^  ja«p  1 
nâtre;  qui  bout  sans  déconiposi<;ion  à  215^  sous  la)  pnessicoL  de  ] 
20—.  •' 

Le  dérivé  nitrosé  cristallise  dans  Téther,  ea  criBtaux  veste,  fluh- 
sibles  à  64-65'',  qui  sont  très  insUables. 

L'auteur,  en  se  basant  sur  des- considérations  théoriques  poat 
lesquelles  nous  renvoyons  au  mémoire  original,,  attribue  a  la  dihr»- 
monaphlaline  oblenue  parlui  la  formule  de  constitution  suivante: 


^ 


6.  DE  B. 


SVP  la  dlMéihylaapMiriHiw  %  par  V.  CL  «lilVAnDVOIXt.  (1^. 

L'auteur  part  de  la  dibromonaphtaline  de  M.  Glaser,  fusiblërà 
81**.  On  fait  bouillir  100  grammes  de  cette  substance  dissoute  dans 
le  toluène  avec  350  grammes  d'iodure  de  mélhyle  et  40  grammes 
de  sodium  au  réfrigérant  à  reflux.  Lorsque  la  réaction  est  achevée, 

(1)  Gazzelta  chimica  italiaaa,  t.  iSV  p.  i47» 
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oachaiifle  à  150^  pour  éliminer  Texcès  d'iodurc  de  méthyle  et  Icto- 
luàne  et  oa  épuise  le  résidu  par  l*éther;  la  dissolution  est  soumise 
à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  20  gr, 
de  liquide  bouillant  à  135-140'',  sous  la  pression  de  12°i"*;  le  pro- 
duit est  loin  d'être  pur;  il  renferme  de  la  dibromonaphtaline  inal- 
térée à  côté  d'un  peu  de  naphtaline  régénérée.  On  enlève  la  dibro- 
monaphtaline par  une  ébuliition  prolongée  sur  du  sodium  et  la 
naphtaline  en  cbaufTant  dans  le  vide  a  100^. 

On  peut  aussi  préparer  le  picrate  de  la  diméthylnaphtaline  et 
décomposer  par  l'ammoniaque  le  produit  purillé  par  cristallisation; 
la  dibromonaphtaline  n'est  pas  précipitée  par  Tacide  picrique. 

Oa  distille  l'hydrocarbure  dans  le  vide  ;  il  passe  à  110"^  sous  la 
pression  de  6"".  La  densité  de  vapeur  delà  diméthylnaphtaline 
correspond  à  la  formule  C**H**  :  c'est  un  liquide  incolore,  réfrin- 
genty  doué  d'une  légère  odeur  de  naphtaline  ;  il  ne  se  solidifie 
pas  à  —  IH'^  ;  il  bout  au-dessus  de  265**  en  se  décomposant  en 
partie.  Sa  densité  à  20^  =  1,057. 

Le  picrate  de  diméthyhmphlaline  forme  de  belles  aiguilles 
orange,  assez  soliibles  à  chaud  dans  l'alcool,  très  solubles  dans 
l'étber,  fusibles  à  139». 

Le  brome  agita  froid  sur  la  diméthylnaphtaline;  il  parait  se 
former  deux  corps  différemment  solubles  dans  Téther;  la  partie  la 
moins  soluble,  fusible  à  184»' est  probablement  un  produit  d'addî-- 
tion,  qui  contient  6  atomes  de  brome  :  G**H**nr*  ;  le  coi»])s  plus 
soluble  est  un  produit  de  substitution  Iribromé  G**H®Bi-3,  fusible 
à  145-147".  L'acide  sulfurique  transforme  à  120**  ladiniéihylnaph- 
taline  en  un  dérivé  monosulfoné,  qu'on  isole  en  passant  par  le  sel  de 
plomb  ;  ce  sel  décomposé  par  H'^  fournit  Y  acide  libre^  sous  la 
forme  d'écaiiles  blanches,  déliquescentes. 

Le  sel  de  potassium  a  pour  formule  G**H«*(S03K)+H*0;  il  cris- 
tallise en  lamelles  blanches,  nacrées,  très  hygroscopiques.  Ce 
sel,  fondu  avec  l'hydrate  de  potassium,  n'a  donné  que  des  pro- 
duits résineux  impossibles  à  purifier.  a.  de  b. 

Sur  l^anylnaphUillne  synthétique;  par  M.  T.  LEOiHE  (1). 

En  faisant  agir  sur  l'acide  lapacique  l'acide  iodhydrique  et  le 
phosphore,  M.  Faterno  a  obtenu  un  hydrocarbure  bouillant  àSOi- 
W^,  qu'il  a  supposé  être  la  ^-amylnaphtaline.  Pour  vérifier  cette 

(ly  Gazzetta  chimiça  itaUaDa^  t.  12,  p.  209. 
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hypothèse,  Tauteur  a  entrepris  la  préparation  de  Pamylnaphtaline, 
en  faisant  agn*  le  sodium  sur  un  mélange  de  a-monohromonaph- 
taline  et  do  bromure  d'amylc  ;  on  opère  en  dissolution  éthérée. 
La  réaction  est  si  énergique  qu'il  est  nécessaire  de  refroidir;  on 
abandonne  le  mélange  pendant  quelques  heures  à  lui-même  et  on 
achève  la  réaction  en  chauffant  légèrement.  Par  évaporalion  de 
rétheret  distillation  fractionnée  du  résidu,  on  parvient  à  isoler 
une  huile  bouillant  de  290-315*»  à  côté  d'une  petite  quantité  de 
dinaphtylo. 

La  portion  290-315°  est  purifié  par  une  ébullition  prolongée  sur 
du  sodium  ;  elle  distille  alors  sans  décomposition  à  303*»,  sous  la 
forme  d'un  liquide  incolore,  plus  léger  que  Teau,  qui  est  consti- 
tué par  l'amylnaphtaline. 

Cet  hydrocarbure  donne  avec  l'acide  picrique  un  composé  qui 
cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  85-90*»;  le  pi- 
crate d'amylnaphtaline  provenant  de  l'acide  lapacique  fond  à  140- 
141°;  les  deux  hydrocarbures  ne  sont  donc  pas  identiques,  mais 
seulement  isomériques.  g.  de  b. 

Sur  l^éthj'IanllMe  de  rat-naphtoqninone  ;  par  M«  Léo  ELSBACH  (1). 

L'auteur  a  étendu  ses  recherches  sur  les  anilides  des  naphto- 
quinones,  (t.  88,  p.  20)  aux  combinaisons  de  l'a-naphtoquinone 
avec  l'éthylaniUne. 

^'Anilide  C^oH^r-O-^  (a)  .  —  On  chauffe  à  l'ébullition 

\Az(G«H»)  (C*H»)(P) 

2  parties  d'a-naphtojuinone,  5  parties  d'acide  acétique  cristalli- 
sable  et  3  parties  d'éthylaniline.  Le  liquide  devient  violet,  et  il 
commence  à  se  séparer  un  corps  cristallin  vert  jaunâtre;  la  réac- 
tion s'achève  d'elle-même  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  chauffer 
davantage  et,  après  refroidissement,  le  tout  se  prend  en  une 
masse  cristalline.  On  ajoute  de  l'alcool,  on  filtre  et  on  lave  le 
résidu  insoluble,  dont  il  sera  question  plus  loin,  avec  de  l'alcool 
bouillant  ;  en  concentrant  le  liquide  filtré,  on  voit  se  séparer  l'ani- 
lide  en  cristaux  violets^  qu'on  purifie  par  des  cristallisations  ré- 
pétées dans  l'alcool. 

L'élhylanilide  de  l'a-naphtoquinone  forme  de  magnifiques  ai- 
guilles violet  foncé^  fusibles  à  155*.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau 

(1)  Deutsche  chemische  GeselIschaÙ,  t.  15,  p.  1810. 
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et  la  soude  diluée^  soluble  dans  Talcool,  Tacide  acétique  et  Téther; 
Tacide  sulfuriqiie  la  dissout  en  jaune;  l'eau  ne  produit  aucun  chan- 
gement dans  cette  dissolution  ;  soumise  à  une  ébullition  prolon- 
gée avec  la  soude  caustique  en  solution  concentrée,  Tanilide  se 
dissout  en  partie.  Par  le  refroidissement  de  la  dissolution  alcaline 
il  se  sépare  un  corps  jaune,  cristallin,  qui  parait  être  un  produit 
de  réduction. 

L'éthylanilide  de  Ta-naphtoquinone  jouit  de  faibles  propriétés 
basiques  :  elle  s*unit  aux  acifles  minéraux,  en  donnant  des  sels 
bien  caractérises.  Lo  chlorhydrate  C**H*5AzO*.HGl,  cristallise 
en  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  325-230'^  en  se  décompo- 
sant; on  Vobtient  en  faisant  passer  un  courant  de  HGl  dans  une 
solution  éthérée  de  Tanilide  ;  le  sel  se  précipite,  l'eau  et  surtout 
Tammoniaque  aqueuse  le  scindent  nettement  en  base  et  en  acide. 

Quant  au  produit  insoluble,  résidu  de  la  préparation  de  Tani- 
MCy  on  l'obtient  à  l'état  de  pureté  en  épuisant  le  produit  de  la 
réaction  par  Talcool  et  Téther  ;  il  reste  une  poudre  verdàtre,  qui 
d'après  l'analyse,  correspond  à  la  formule  G**>H*0*,  ouG*®H'<>0*. 
Ses  propriétés  sont  celles  d'une  a-dinaphtodiquinone  analogue  à 
la  ^-dinaphtodiquinone  de  M.  Stenhouse. 

La  réaction  de  Ta-naphtoquinone  sur  Téthylphénylamine  peut 
être  exprimée  par  les  équations  suivantes  : 

1.     GÏ0H6O2  +  A2H(G6H5)(C2II5)  =  cioil^O^ 

\A2(G6H3)(G2H5)  +  H2 

IL     2GioH^O>  +112=1  +2AzH<>;6S5- 

\Az(G6H5)(C2H5)  G10H5O2  ^  " 

Une  partie  de  l'hydrogène  formé  en  (1)  est  en  outre  employé  à 
transformer  l'a-naphtoquinone  inattaquée  en  hydroquinone. 

G.  DEB. 

Sw  lu  sj^Bihèse  de  lasalielne  et  de  l'aahydrosalleylglaei^slde  ; 

par   H.    A.   HICHAELU). 

Leglucoside  deTacide  salicylique,ou  acide  glucosalicylique,  n'a 
pu  être  obtenu  jusqu'ici  par  oxydation  de  la  salicine.  L'auteur  a 
cherchéàle  préparer  synthétiquemeni,  mais  il  n'a  pu  isoler  qu'une 
sorte  d'anhydride  de  ce  glucoside. 

(1)  Deutsche  chemiacbe  GeselUcbafé,  t.,  15,  p.  1922. 
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On  abandonne  pendant  quelques  jours  une  solution  alcoolique 
de  2  molécules  d'acétochlorhydrose,  G^H'^ClOHC^HsOj.S  et  d'une 
molécule  de  salicylate  disodiq^e  ;  au  bout  de  quelques  joars,  il 
se  dépose  du  chlocurede  sodium  ;  on  filtre  et,,  en  évaporant  la 
solution,  il  reste  un  corps  cristallisant  en  belles  aiguilles,  fusibles 
à  184-185'',  insolubles  dans  Teau  et  dans  Talcool  froid.  Ce  corps 
ne  se  dissout  qu'à  chaud  dans  Tammoniaque,  mais  il  est  soluble  à 
froid  dans  la  soude  caustique  :  lorsqu'on  chauffe  cette  dernière 
solution,  il  se  produit  delà  dextrose  et  de  Taclde  salicylique. 

L'analyse  de  ce  corps  répond  à  la  formule  G^^H^^O*'  ;  il 
contient  8  groupes- OH,,  et  foiu^nit^  en  effet,  lorsqu'on  le  chauflè 
avec  l'anhydride  acétique,,  un  dérivé  acétylé  de  la  formule 
C?*^H**0*^(G2H*0)*.  La  saponification  par  liqueurs  titrées  a  égale- 
ment coniirmé  la  présence  de  huit  groupes  acëlyle.  Ges  diverses 
propriétés,  l'insolubilité  de  la  nouvelle  substance  dans  Tammo- 
niaque  qui  démontre  l'absence  d'un  groupe  carboxyle,  tendent  à 
lui  assigner  la  constitution  suivante,  qui  en  fait  un  anhydride 
du  glucoside  de  l'acidô  salicylique  : 

GHPKDH  CH^OH 

ÙHOH  CCHOH 

(ilHOU  CHOlt 

(iH-O-G6H*-G0O-OG-C6H^-O-CH 
CHOH  àHOH 

CHO  hHO 

Il  se  pourrait  que  la  dissolution  faite  à  froid  dans  la  soude 
caustique  contînt  le  véritable  glucoside  ;  on  n'a  pu-  réussir  à 
l'isoler  jusqu'ici.  h.  g. 

Recherekes  au»  i'aciAe  ■twjlijwc  et  aatves-  purln«l|^e»  dus  UaImmmm 

par  H.  E/PATER:V0  (1). 

La  décarbusnéine,  ou  acide  décarbusnique,  pour  lequel  l'auteur 
avait  admis  la  formule  G^^H^O^  correspond,  d'après  de  nouveUM 
recherches,  à  G*^HiK)*.  Il  dérive  de  l'acide  usnique  d'après  l'é- 
quation 

Ci8Hi60n  +  H^O  =  002  _[.  0^111806. 

Pour  le  purifier,  on  abandonne  le  produit  à  l'évaporation,.  on 

(1)  Gazzetta  chimica  ilaliana,  1882,  p.  231  à  261.  —  Deutsche  cbemiscbe 
Gesellscbaft,  t.  15,  p.  2^40. 
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kn»  le&  cristaux  à  VéHusr  pour  enlever  la  réame  et  on  les  soumet 
a  une  nouvelie  cristelfeation  dans  ralcool.  Le  décarbusnéine  aa 
produU  lorsqu'oa  chauffe  Tacide  usnique  avec  Teau  au  lieu  d'al- 
cool. Il  ne  prend  pas  naisôance  en  Tiibsence  d'eau.  La  décarbus- 
néioe  est  aoluhle  damv  les  alcalis,  mais  la  solution  est  telleioeot 
oxydable  qu'il  n'est  pas  possible  d'isoler  les  ijels  produits. 

L'auteur  donne  aujourd'hui  le  nom  d'acide  décarbasnique  à  un 
acide  qui  prend  naissance  lorsqu'on  fait  bouillira  l'abri  do  l'air  la 
(Uearbuanéiiie- avec  son  poids  de  potasbe  et  1  ^/^  fois  sou  poids 
dfeau.  H  a  la  composition  C^^^H^W  assignée  antérieurement 
i  la  décarbusnéine.  IL  esipeu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'ai- 
cool  et  dansVéther.  Il  cristallise  dans  ThIcooI  en  prismes  jaunes, 
qiiî  fond^ii  à  198-199'*.  Chauffé  avec  l'anhydride  acétique,  il 
donne  un  dérivé  monoacélylé  fusible  à  147-148®  et  un  dérivé  d[iâ- 
céijM  itisible  à  130-lil''  ;  le  premier  présente  la  composition  de 
la  décarbusnéine,  mais  en  lUffère  par  ses  caractères. 

En  chauffant  au  bain-marie  Tacide  usnique  avec  son  poids  de 
jKiUsse,  on  obtient  un  acide  analogue  a  l'acide  pyro-usnique  et 
qua  l'auteui!  nomme  acide  pyro-usnétique.  Cet  acide  renferme 
Gi4|]i4Q6  et  se  forme  sans  doute  d'après  l'equatian  : 

Ci8H»80^  4-  âH20  =  G14H1406  +  2C2H*02;. 

Il  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  ISd-lSB**.  Il  est  peu 
soluble  à  froid  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  soluble  dans  Talcool 
bouillant,  Téther,  la  benzine.  Traité  par  le  chlorure  d'acétyle,  il 
donne  un  dérivé  acétique,  fusible  à  168*  :  c*est  sans  doute  le  dérivé 
mooacétylé. 

Usnétol  C**H**0*.  —  Co  composé  se  produit  avec  séparation  de 
00*  lorsqu'on  sublime  l'acide  pyro-usnétique  dans  un  courant 
dTiydrogène.  Il  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en  longues  ai- 
gmlles  jaunâtres,  brillantes  ;  dans  la  benzine  en  aiguilles  légères, 
peu  colorées,  n  fond  à  179«; 

L'acide  pjTo-usnique  (t.  tH,  p.  568)  donne,  par  l'aclion  du 
chlorure  d'acétyle,  un  dérivé  fusible  à  205**.  Distillé  dans  un  cou 
rant  d'hydrogène,  il  fournit  un  nouveau  corps,  \' usnéol Qé^^W^^O^ , 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  moins  soluble  dans  le 
chloroforme  et  dans  l'eau.  Il  fond  à  175".  Il  réduit  le  nitrate  d'ar- 
gent. Le  cblorure  d'acétyle  le  convertit  eu  diaccfylusnéol  (!),  fu- 
sible à  141-142^.  L'acide  iodhydrique  bouillant  à  127°  le  transforme 
à  chaud  en  longues  aiguilles,  noires  et  brillantes,  fournissant  une 
poudre  rouge  et  ayant  pour  composition  C®H**03.. 
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MM.  Stenhouse  et  Groves  (t.  S8,  p.  522),  en  chauffant  à  60° 
l'acide  usnique  avec  3  fois  son  poids  de  SO*H*,  puis  précipitant 
par  l'eau,  ont  obtenu  un  corps  cristallisable  dans  l'alcool  en  pris- 
mes jaunâtres,  fusible  à  213°,5,  qu'ils  ont  nommé  acide  usnolique^ 
et  auquel  ils  assignent  la  formule  C*''H**0*o.  L'auteur  trouve  dans 
cet  acide  un  peu  moins  de  carbone  (1  ^/q). 

Usnanilide.  —  Lamelles  jaunes,  fusibles  à  170-171^  solubles 
seulement  dans  la  benzine  et  dans  l'acide  acétique,  qu'on  obtient 
en  ajoutant  de  Tiicide  usnique  à  une  solution  alcoolique  d'aniline. 
Cette  anilide  se  dissout  dans  la  soude.  L'acide  chlorhydrique 
précipite  de  cette  solution  un  corps  fusible  à  169-170**,  présentant 
la  composition  de  la  décavbusnéinanilide  C^^H^^AzO®. 

Acide  fiscique.  —  On  l'extrait  du  Fiscia  parietina  par  l'alcool 
bouillant.  L'extrait  alcoolique  noir  est  épuisé  par  l'éther,  puis 
repris  parla  benzine  bouillante,  d'où  le  nouvel  acide  se  dépose  en 
petits  cristaux  rouge-brun.  On  redissout  ceux-ci  dans  la  potasse, 
on  précipite  la  solution  par  HCl  et  on  fait  cristalliser  le  précipité 
dans  Talcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  jaune-serin,  fusibles 
à  200^  Il  renferme  67,5  %  ^e  carbone  et  4,9  %  d'hydrogène.  H 
ressemble  à  l'acide  clirysopbanique.  Distillé  avec  la  poudre  de 
zinc,  il  fournit  un  carbure  qui  n'est  ni  de  l'anthracène,  ni  du  mé- 
thylanthracène. 

Acide  atranorïque  et  dérivés.  —  L'acide  atranorique,  qui  se 
rencontre  à  côté  de  l'acide  usnique  dans  la  Lecauora  atra,  existe 
aussi  dans  la  Cladonia  rancfiforniis,  avec  un  autre  acide,  Vacide 
rangiformique.  Chauffé  à  150°  avec  de  l'eau,  l'acide  atranorique, 
Ci9H*»08,  perd  de  l'acide  carbonique  et  fournit  deux  nouvelles 
substances  :  Vacide  ai ranor inique  G^H*<*0*  et  Vacide  atrarique 
CioHifiO*.  La  première  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  brillantes, 
fusibles  à  100-101°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  la  po- 
tasse le  dissout  avec  une  couleur  jaune.  Le  second  est  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  lalcool  et  dans  l'éther,  cristallisable  en 
lamelles  qui  fondent  à  140-141°. 

L'acide  rangiformique  C^^H'^O^  est  séparé  de  l'acide  atrano- 
rique par  l'alcool,  qui  ne  dissout  que  ce  dernier.  Il  cristallise  dans 
la  benzine  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  104-106°.       éd.  w. 

Sar  la  eonhydrlne;  par  M.  A.  J/V.  UOFWLANN  (1). 

L*auteur  a  montré  que  la  conicine  possède  une  composition  ex- 
(1)  Deutsche  chemische  Geaellschaù,  t.  tS,  p.  2313. 
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primée  par  la  formule  C*H*^Az,  et  que  l'ancienne  forniule(C«H*«Az) 
doit  ôtre  rejetée. 

Selon  Wertheim,la  conhydrine  se  dédouble  dans  certaines  con- 
ditions en  conicine  et  en  eau.  I/auteur,  s*appuyant  sur  la  nouvelle 
formule  de  la  conicine,  s'est  demande  si  ce  dédoublement  ne  de- 
vait pas  être  exprimé  par  Téquation 

C8Hi9AzO  =  CoHi'ïAe  +  H20; 

au  lieu  d*ètre  représentée  par  la  réaction 

G8H"AzO  =  C8H»5A2  -f  H20, 

admis  par  Wertheim.  En  d'autres  termes,  la  conhydrine  est-elle 
en  C«H«AzO  ou  en  C^H^UzO  ? 

UauleuT  s'est  assuré  d'abord,  par  de  nombreuses  analyses,  que 
la  conhydrine  possède  bien  la  composition  que  lui  avait  assignée 
Wertheim  (C*H'''AzO).  Mais  en  répétant  les  expériences  de  ce  sa- 
vant sur  le  dédoublement  que  subit  la  conhydrine  en  présence 
des  agents  déshydratants,  il  a  reconnu  que  celte  base  ne  se  scinde 
pas  en  eau  et  en  conicine.  Lorsqu'on  se  place  dans  les  conditions 
indiquées  par  Wertheim,  il  se  forme  une  base  entièrement  d  fié- 
rente  de  la  conicine  dont  l'auteur  poursuit  l'étude  en  ce  moment. 

W.    (K. 
S«r  rhydroelnehoiildlne  9  par  M.  O.  HESSE  (1). 

La  cinchonidine  décrite  par  l'auteur  (t.  81,  p.  233)  est  identi- 
que avec  y hydrocinchonidine  de  MM.  Forst  et  Bœhringer.  Il  re- 
connaît aujourd'hui  que  sa  formule  doit  s'écrire  C'^H-*Az*0  cl 
non  C^H-*Az*0  et  il  admet,  avec  ces  chimistes,  le  nom  d'hydro- 
cinchonidine. 

Le  procédé  le  plus  simple  pour  retirer  Thydrocinchonidine  do 
la  cinchonidine  et  de  l'homocinchonidine  du  conimorce  consiste  n 
convertir  ces  bases  en  chloihydrales.  Parla  cristallisation  de  ces 
,  sels,  le  chlorhydrate  d'hydrocinchonidine  reste  dans  les  eaux- 
mères.  On  précipite  celles-ci  par  l'ammoniaque,  on  translormela 
base  en  sulfate  et  on  oxyde  ce  sel  par  le  permanganate;  la  cin- 
chonidine seule  est  oxydée,  taudis  que  Thydrocinchonidine  résiste. 
On  peut  considérer  riiydrorinchonidine  comme  pure  lorsqu'elle 
fond  à  229-230**,  que  son  sulfate  ne  réduit  pas  immédiatement  le 
permanganate  et  n'est  pas  fluorescent.  Cette  base  est  moins  solu- 
ble  dans  l'alcool  et  dans  le  chloroforme  que  la  cinchonidine  ;  ses 

ri)  Liebig*3  Aanalen  der  Chemie,  t.  2t4,  p.  1  à  17. 
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candlères  oat  déjà  été  ea  partie  indiqués.  Ses  ericrtaux 
toujours  anhydres.   CbaufTée  à  160*  en  tubes  scellés  arec 
concentré,  elle  n'éproure  aueiiiie  isodification. 
L^hvdrocinchonidiiie  neutralise  les  acides  et  donne  des 


Le  chlorhydrate  C"^Hî*A2^.Ha -^211*0  cristalUse  en  prû 
hexagonaux  courts,  irès  sehibles  dans  Teou  et  dans  Talcool. 
existe  un  chlorhydrate  acide^  cristallisakle  en  labiés  et  ,peu 
ble  dans  HCl  concentré.  Le  cbhraurate  est  un  précipité  jaun| 
Le  sulfocyanate  C'^^^Az^.CAzSH  cristallise  en  longues  aigui) 
anhydres,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le sa/icjVâ/e paraît! 
încristaliisable.  Le  qainale  C«»H«*Az«O.Cm««0«  cristallise 
Talcool  en  aiguilles  anhydres,  solubles  dans   Teau.   Uoxi 
neutre  (C«9H«*Az«0)«C«0*H«,  obtenu  par  double  décompositîi 
se  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles  incolores.  Le  ti 
trate  neutre  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  un  peu  s< 
blés  dans  Teau  bouillante,  insolubles  dans  le  sel  de  Seignett 
Ubjrposulfile  C«9H«*A;S«0.S«0«H«+H«0  cristallise  en  aiguil 
déliées,  solubles  dans  117  parties  d^eau  froide.  Le  sulfate 
C«î>H«*Az«0.S0*H«+4H«0  est  assez  peu  soluble  et  cristallise 
prismes  brillants,  qui  se  déshydratent  très  facilement.  Le  sulfa 
neutre  (G*9ti**A£«0)«SO*H«+7H«0  cristallise  ea  aiguilles  eftti 
rescentes.     Le  phénolsulfate   (G*9H«*Az«a)*SOK:«H60+5H^ 
cristallise  en  prismes  déliés  blancs,  se  déshydratant  à  100*. 
sel  û* est  pas  coloré  parle  chlorure  ferrique. 

Acéthylbydrociacbonine  C«»H«(C«H30)Az«0. — Ellefieprodi 
lorsqu'on  chauffe  la  base  à  60-80®  avec  Tanhydride  acétique, 
étend  d'oau,  on  sature  par  Tammoniaque  et  on  épuise  la  soluti^ 
par  l*éther.  Elle  reste  par  Tévaporation  de  Téther  sous  la  fon 
d'une  masse  amorphe,  incolore,  fusible  à  42*»,  très  hygroscopit 
Elle  est  soluble  dans  Talcool  ;  sa  solution  est  alcaline.  Elle  doni 
des  sels  amorphes,  solubles  dans  Teau.  Le  chloraurate  est 
précipité  floconneux  jaune,  ainsi  que  le   cldoroplatinate  qui  -f 
pour  formule    C««H«3(C*H30)Az20PiCl«H«  +  2H«0. 

HydrocinchoDidine  amorphe.  —  Cette  modification  seproduil 
lorsqu'on  chauffe  le  sulfate  acide  à  130-140*".  On  rqprend  pu 
Teau,  on  précipite  par  l'ammoniaque,  on  épuise  par  Téther  et  oi 
évapore  la  solution  éthérée,  d'abord  lavée  à  l'eau.  Elle  fond  d^i 
au-dessous  de  100**.  Elle  est  soluble  dans  Télher,  l'alcool,  h 
chloroforme  et  les  acides.  Ses  sels  sont  amorphesu 
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Voici  les  données  relatives  au  pouvoir  rotatoire  de  riiydrocîn- 
dbonidine. 


r. 

DISSOLTART. 
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Eau 

—      leatre 

Alcool  à  flrr  «o ^ 

Alcool  à  07  % 

Eau    -3IIC1 

Aeéiyl^virocUwhooidine 

Bue  amorphe. 

ED.    W. 

8«r  la  stfTClmftBe;  par  M.  ■•  «tMLVBCHHIM  (1). 

L'auteur  a  distillé  de  la  strychnine  avec  10  fois  son  poids  de 
potasse  caustique  et  une  petite  quantité  d'eau.  Il  a  obtenu  un  com- 
posé huileux,  se  prenant  en  masse  par  le  refroidissement.  Traité 
parles  acides  étendus,  ce  composé  a  fourni  une  certaine  quantité 
d'un  corps  présentant  les  caractères  et  les  réactions  de  Tindol. 

w.    Œ. 


1332.  —  Nouveau  composé  pouvant  clro  employé  à  la  conser- 
raiion  des  substances  organiques.  —  M.  F.  Settle  Bahff,  à  Kil- 
burn^li'Iiddiesox),  25  mars  1881.  —  L'inventeur  prépare  un  com- 
posé de  glycérine  et  d'acide  borique  en  dissolvant  à  chaud  et 
jusqu'à  refus  de  l'acide  borique  cristallisé  dans  la  glycérine.  Par 
refroidissement,  on  obtient  une  masse  vitreuse,  déliquescente, 
formée  de  92  parties  de  glycérine  et  de  62  parties  d'acide  borique, 
c'est-à-dire  trois  molécules  do  la  première  substance  pour  une 
molécule  de  la  seconde.  Celle  combinaison  se  décompose  quand 
on  la  fait  bouillir  avec  un  excès  d'eau.  Pour  remi)loyer  à  la  con- 
servation des  matières  organiques,  on  en  fait  une  solution  dans 
l'eau,  l'acool,  ou  tout  autre  dissolvant  convenable. 

983.  —  Sur  le  traitement  de  la  cellulose  pour  la  fabrication  de 


(1;  Deutsche  chemische  GeêeUschaÙj  L  IK^  p.  1077. 


192  REVUE   DES   BREVETS. 

certains  objets,  et  sur  un  moyen  de  prévenir  la  combustion  ra^ 
pide  de  la  nitro-cellulose  (xyloidine).  —  M.  A.  Parker,  à  Gra- 
velly  Hill,  près  de  Birmingham  (Warwick),  8  mars  1881. 

On  dissout  à  une  douce  chaleur  le  coton  ou  la  cellulose  que  Ton 
veut  utiliser  dans  une  solution  neutre  et  concentrée  d'iodure  ou 
de  nitrate  de  zinc.  On  peut  faire  des  moulages  par  compression 
avec  la  cellulose  ainsi  dissoute;  des  lavage  enlèvent  ensuite  la 
matière  saline. 

Le  dissolvant  (nitrate  ou  iodure  de  zinc)  peut  également  être 
enlevé  avant  le  moulage. 

Pour  prévenir  le  combustion  rapide  de  la  nitro-celluiose,  qui  a 
beaucoup  arrêté  dans  h  fabrication  des  objets  en  xyloïdine,  on 
mélange  à  la  cellulose  dissoute  divers  sels,  tels  que  des  oxalates 
de  chaux  ou  de  zinc,  des  phosphates,  borates,  etc. 

980  —  Nouvelle  métliode  de  fabrication  de  la  soude,  — 
M.  W.  Weldon,  à  Rede  Hall,  Burstow(Surrey),  8  mars  1881.  — 
On  fait  agir  do  Tacide  carbonique  sur  une  solution  mixte  de  chlo- 
rure de  sodium  et  de  carbonate  de  potasse  ;  il  se  fait  du  chlorure 
de  potassium  et  du  bicarbonate  de  soude  qu'on  sépare  comme 
dans  le  procédé  Solway.  Pour  régénérer  le  carbonate  de  potasse, 
on  additionne  la  liqueur  mère  de  magnésie  ou  de  carbonate  de 
magnésie,  et  on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans 
le  mélange.  Il  se  forme  un  carbonate  double  de  potasse  et  de  ma- 
gnésie et  il  reste  en  solution  du  chlorure  de  magnésium.  En  fai- 
sant bouillir  le  carbonate  double  de  potasse  et  de  magnésie,  on 
le  dédouble  et  le  carbonate  de  potasse  se  trouve  dinsi  régénéré. 

L'inventeur  indique  ensuite,  entre  autres  moyens  analogues, 
de  faire  bouillir  le  carbonate  double  de  magnésie  et  de  potasse 
avec  du  chlorure  de  sodium. 

968.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  du  chlore, 
partiellement  applicables  à  la  fabrication  de  f  acide  chlorbydri- 
que.  —  M.  W.  Weldon,  à  Rede  Hall,  Burstow  (Surrey),  7  mars 
1881. 

Il  n'est  question  dans  ce  brevet  que  de  la  description  des  appa- 
reils. 


Le  Gérant:  G.  NASSON« 


Paris.  —  Soc.  d'imp.  Paul  Dupont,  4i,  rue  Jcan-Jacques-Roasseao.  (CI.)   32.2.83. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  12  JANVIER  1883. 

Présidence  de  M.  Frîedel. 

Sont  nommés  membres  résidants  de  la  Société  : 

M.  Chabrié  (Pierre-Camille),  52,  rue  des  Martyrs. 

M.  CoiiBEs  (Alphonse),  13,  rue  de  Tournon. 

M.  DE  FoRCRAND  (Robert),  préparateur  au  l^iOUège  de  France,  33, 
rae  de  Tournon; 

M.  A.  DE  GR.VMONT,  9),  ruo  de  TUniversité. 

M.  GuxTZ,  agrégé  de  l'Université,  15,  rue  Monge. 

M.  Kœchlin  (Juste),  40,  rue  du  Four- Saint-Germain. 

M.  Roux  (Léon),  ingénieur  civil,  48,  rue  de  Dunkerque. 

M.  Sanson  (J.),  45,  rue  Lacépède. 

Est  nommé  membre  non  résidant  : 

M.  RicciARDi  (Leonardo),  professeur  à  l'Institut  royal  technique 
de  Catane. 

La  Soaiélé  procède  ensuite  à  Télection  du  bureau  pour  1883. 

M.  Gh.  Lauth  est  élu  président. 

MM.   SCHUTZENBERGER,    JUNGFLEISCII,    EtARD   (1)    SOUt   éluS    VicO- 

présidents, 

MM.  Th.  Schneider  et  W.  Œchsneh  de  Coninck  sont  élus  secré- 
taires. 

MM.  MiLLOT  et  MuNTz  sont  élus  vice-secrélaires. 

M.  P.  Adam  est  nommé  archiviste. 

MM.  RiBAN,  MoissAN,  WuRTz,  ILvuTEFEuiLLE  sont  élus  mombros 
du  conseil,  en  remplacement  des  membres  sortants. 

En  conséquence,  le  bureau  et  le  conseil  de  la  Société  sont  cons- 
titués comme  il  suit  pour  Tannée  1883  : 

Président  d'honneur  :  M.  Dumas. 

Président  annuel  :  M.  Ch.  Lauth. 

(1)  M.  Étard  est  nommé  pour  ranoée  188^^. 

NOUy.   SÉR.,  T.   XXXIX,   18S3.  —  soc.   CHIIL  13 
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Vice-présidents  :  MM.  Willm,  Schutzenberger  ,  Jungfleisch, 
Etard. 

Secrétaire  de  la  rédaction  du  Bulletin  :  M.  Th.  Schneider. 

Secrétaire  des  séances  :  M.  W.  (Echsner  de  Coninck. 

Vice- secrétaires  :  MM.  Millot  et  Muntz. 

Trésorier  :  M.  A.  Petit. 

Arcliiviste  :  M.  P.  Adam. 

Membres  du  conseil  :  MM.  Demarç.vy  ,  Fhiedel  ,  Gautier  ,  Gri- 
MAUX,  Hautefeuille,  Henninger,  Moissan,  Ogier,  Poihrier,  Riban, 
Salet,  Wurtz. 

Membres  du  conseil  non  résidants  :  MM.  Engel,  Loir,  Mus- 

CULUS. 

Mémoires  adressés  A  la  Société  : 

Sur  r essence  d'angéliqne^  par  M.  L.  Naudin. 
Sur  un  cas  disomério  physique  du  camphre  monochloré j  par 
M.  P.  Cazeneuve. 
Sur  quelques  nouveaux  dérivés  du  lépidcne,  par  M.  J.  Dess.vks. 

Séance  du  26  janvier  1883. 

Présidence  de  M.  Lauth. 
La  Société  reçoit  : 

Annales  de  l'Académie  des  sciences  de  New- York  (2  voL). 

Transactions  of  the  New-York  Academy  of  science^  (3  vol.). 

John  Hopkins  university  circularSy  Baltimore. 

Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Rouen^  10®  année,  n**  5, 
septembre  et  octobre  1882. 

M.  Trol'ette  (Eilouanl),  165,  rue  Saint- Antoine,  est  nommé 
membre  résidant  de  la  Société. 

M.  Gall  (Henry),  chimiste  chez  MM.  Péchiney  et  G*',  à  Salin- 
dres  (Gard),  est  nommé  membre  non  résidant. 

Après  avoir  déclaré  la  séance  ouverte,  M.  le  président  pro- 
nonce une  allocution  dans  laquelle  il  exprime  ses  sentiments  de 
reconnaissance  personnelle  au  sujet  de  son  élection.  Il  propose 
ensuite  de  voter  des  remerciements  à  son  éminent  prédécesseur, 
M.  Berthelot,  pour  le  zèle  avec  lequel  il  s'est  occupé  des  intérêts 
de  la  Société. 

M.  le  président  fait  observer  combien  il  est  nécessaire  pour  la 
Société  de  reprendre  son  ancienne  vitalité  ;  il  exprime  le  désir 
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que  les  réunions  des  membres  de  la  Société  prennent  un  carac- 
tère plus  intime,  afin  que  rechange  des  idées  y  soit  plus  facile  ; 
il  voudrait  surtout  que  les  rapports  entre  les  chimistes  industriels 
et  les  chimistes  s'occupant  de  science  devinssent  plus  fréijuents 
et  qu'une  solidarité  plus  étroite  les  unit,  la  science  et  Tindustrie 
ne  pouvant  que  profiter  de  ces  bons  rapports  mutuels.  M.  le  pré- 
sident annonce  à  la  Société  qu'il  saisira  le  conseil  de  différentes 
propositions  ayant  pour  but  d'organiser  des  conférences  et  de 
régler  les  rapports  avec  les  industriels;  il  promet  en  môme 
temps  son  concours  le  plus  dévoué  pour  mener  à  bien  cette  double 
entreprise. 

En  faisant  passer  un  courant  d'air  ozonisé  dans  une  solution 
ammoniacale  de  sulfate  de  cobalt,  M.  Maquenxe  a  obtenu  le  sul- 
fate d'une  nouvelle  base  ammoniaco-cobaltique  : 

CO2O2,10AzH3,(SO4)24-SO'»H2-fn2O 

L'action  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique  transforme  ce  com- 
poséen  un  chlorure  bien  cristallisé,  G0202Ci*(AzH3)ioHGl+3H40. 
Si  Ton  additionne  la  solution  chlorhydrique  de  ce  chlorure  d'un 
peu  d'alcool,  il  se  forme  un  sel  rose  très  instable. 

M.  Friedel  dépose  sur  le  bureau  une  note  de  M.  Crafts,  rela- 
tive à  la  thermométrie. 

MM.  Friedel  et  Grafts  ont  étudié  l'action  du  chlorure  d'alu- 
minium sur  la  naphtaline.  Si  l'on  chauffe  ce  carbure  avec  un 
excès  de  chlorure,  il  se  forme  de  la  benzine  et  des  hydrures  de 
naphtaline.  Les  acides  sulfoconjugués  de  ces  hydrures  sont  plus 
oxydables  que  les  acides  sulfonaphtaliques.  Lorsqu'on  cliauffe 
entre  100  et  160^  la  naphtaline  avec  20  %  de  chlorure  d'ahimi- 
nium,  on  obtient  de  l'isodinaphtyle  et  des  matières  huileuses  en 
quantité  notable.  A  200°,  un  mélange  de  benzine  et  de  cf dorure 
d'aluminium  fournit  des  produits  noirs  et  des  carbures  bouillant 
plus  haut  que  la  benzine.  Parmi  ces  carbures  se  trouve  une  cer- 
taine proportion  d'éthylbenzine. 

31.  Hanriot  a  obtenu,  par  l'aclion  de  l'acide  nitrique  fumant 
sur  la  strychnine,  un  dérivé  dinitré  isomérique  avec  celui  qui  a 
été  signalé  par  M.  Glaus  {Dull,  t.  87,  p.  38).  Les  sels  de  cette 
base  se  précipitent  lorsque  Ton  ajoute  une  petite  quantité  d'eau 
à  leur  solution  acide  et  se  dissolvent  dans  un  excès.  Ce  carac- 
tère, d'une  très  grande  sensibilité  et  facile  à  obtenir  au  moyen 
de  la  strychnine  elle-même,  fournit  un  moyen  de  la  caractériser. 
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La  réduction  du  dérivé  dinitré  par  Tétain  et  Tacide  chlorhy- 
drique  fournit  uno  base  qui  est  k  l'étude  en  ce  moment  et  qui  cris- 
talliseenbellesaiguiiles.  C'est  probablement  ladiamidos  trychnine. 
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Les  mesures   thermomé triques  et  la  détermination   des  points 
de  fusion  et  d'ébuliltlon,  par  M.  J.-M.  CRAFTS. 

Les  progrès  faits  dans  ces  dernières  années  dans  la  prépara- 
tion et  la  purification  des  substances  chimiques  n'ont  pas  été 
suivis  d'une  amélioration  très  sensible  dans  les  méthodes  qui  ser- 
vent à  déterminer  quel([ues-unes  de  leurs  propriétés  physiques 
et,  pour  les  mesures  thermométriques,  on  emploie  souvent  des 
procédés  peu  dignes  de  confiance  et  des  tables  de  correction  qui 
contiennent  des  erreurs  plus  grandes  que  celles  que  Ton  cherche 
à  corriger. 

Je  me  propose  de  donner  ici  les  résultats  les  plus  importants 
d'une  série  de  travaux  (1)  entrepris  dans  le  but  d'étudier  les  mé- 
thodes de  détermination  des  points  de  fusion  et  d'ébuUition  qui 
peuvent  être  employées  dans  les  laboratoires  de  chimie.  On  a 
visé  surtout  à  trouver  des  moyens  de  faciliter  la  fabrication  de 
thermomètres  exacts,  à  examiner  la  marche  des  instruments  en 
usage  actuellement  et  à  préciser  les  méthodes  d'observation  qui 
donnent  des  résultats  invariables. 

Le  thermomètre  à  mercure,  —  Le  calibrage,  —  Les  ther- 
momètres étalons  construits  à  l'observatoire  de  Kew  et  ceux  de 
M.  Baudin,  à  Paris,  sont  cahbrés  avant  la  graduation,  afin  de 
pouvoir  diviser  la  tige  en  parties  de  capacités  égales,  et  un  cali- 
brage subséquent  fait  avec  les  meilleurs  appareils  révèle  seu- 
lement des  erreurs  résiduelles  de  0,015  à  0,0i  degré,  quand 
l'échelle  est  divisée  en  dixièmes  de  degrés.  Le  procédé  de  cor- 

(1)  CesrésuUats  ont  été  publiés  en  grande  parUe  dans  les  Comptes  rendus^ 
tome  XGI,  pages  291,  370,  413,  574  ;  tome  XCIV,  page  1298,  et  tome  XCV. 
pages  83G  et  910.  Cet  article  présente  seulement  les  faits  qui  ont  one  portée 
directe  sur  la  question  des  mesures  thermométriques  ,  sans  entrer  dans  les 
considérations  théoriques.  Il  contient  de  nouvelles  déterminations  et  les 
données  qui  appartiennent  à  un  nouveau  système  de  graduation  des  ther* 
momètres  à  échelle  limitée. 
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rection  des  erreurs  de  calibrage  et  de  graduation  peut  atteindre 
une  exactitude  de  0,002  degré. 

Avec  les  thermomètres  faits  par  quelques  constructeurs  d'élite 
et  divisés  en  500  divisions  entre  zéro  et  100  degrés,  ou  en  360 
degrés  pour  l'échelle  complète,  on  trouve  que  Terreur  extrême 
ne  dépasse  pas  en  moyenne  le  tiers  d'une  division  (1). 

Les  thermomètres  ordinairement  employés  dans  nos  labora- 
toires sont  loin  d'être  aussi  exacts  ;  on  a  trouvé,  par  exemple, 
avec  19  thermomètres  français  et  allemands,  des  différences  de 
longueur  de  0,1  à  0,5  degré  sur  des  sections  contiguës  de  25  de- 
grés. Si  le  tube  est  régulièrement  conique,  ces  différences 
s'aioulent  :  ainsi  on  a  trouvé  une  erreur  de  3,6  degrés  à  230°  en 
calibrant  un  tel  thermomètre  (la  valeur  du  degré  entre  zéro  et 
100  degn?s  étant  prise  comme  unité). 

Le  plus  souvent  les  variations  dans  la  longueur  d'une  colonne 
sont  tantôt  en  plus,  tantôt  en  moins,  mais  elles  ne  se  compensent 
pas  ordinairement,  et  il  est  très  rare  de  trouver  des  thermomè- 
tres ordinaires  qui  n'exigent  pas  en  plusieurs  endroits  des  correc- 
tions d'erreurs  de  calibrage,  qui  montent  à  une  fraction  considé- 
rable de  degré. 

On  ne  réussit  pas,  par  les  procédés  ordinaires,  à  calibrer  les 
thermomètres  allant  à  360  degrés ,  qui  renferment  de  Tair;  mais 
la  méthode  suivante  permet  de  faire  un  calibrage  suffisamment 
exact,  quand  le  réservoir  supérieur  est  assez  grand  pour  contenir 
au  moins  la  dixième  partie  du  mercure  de  la  boule.  On  chauffe 
la  boule  jusqu'à  ce  qu'une  partie  du  mercure  monte  dans  le 
réservoir.  On  détache  par  une  secousse  un  globule,  qui  doit 
faire  une  colonne  de  20  à  30  degrés.  On  laisse  refroidir  de 
manière  que  cette  petite  colonne  suive  le  mercure  dans  la  tige 
avec  un  intervalle  de  10  à  30  degrés,  espace  qui  est  nécessaire- 
ment rempli  d'air.  A  cause  de  l'air,  on  ne  peut  pas  faire  changer 
à  volonté  la  position  de  la  colonne  séparée  ;  elle  suit  la  colonne 
principale  ;  mais  on  peut  la  fixer  sans  trop  de  peine  à  des  endroits 
voulus,  en  chauffant  la  boule  à  des  températures  qui  doivent  res- 
ter à  peu  près  constantes  pendant  chaque  observation  de  la  lon- 
gueur de  la  colonne.  On  emploie  pour  cet  usage,  comme  ther- 
mostat, un  tube  en  cuivre^  long  de  25  centimètres  et  ayant  les 


(1)  M.  PerDet,  du  Bureau  des  poids  et  mesures,  a  eu  l'obligeance  de  fournir 
ces  détails  sur  les  thermomètres  étalons. 
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parois  épaisses  d'environ  3  millimètres.  On  chauffe  par  conduc- 
tion, le  thermomètre  étant  pose  horizontalement  avec  la  boule 
dans  le  tube,  et  on  règle  la  température  en  plaçant  la  lampe  à 
différents  endroits  sous  le  tube.  Il  est  facile,  de  cette  manière, 
de  maintenir  la  température  suffisamment  constante,  parce  que 
de  petits  mouvements  de  la  colonne  principale  ne  font  pas  varier 
la  position  de  la  colonne  détachée. 

La  valeur  du  degré.  —  Les  premières  recherches  en  thermo- 
métrie  ont  porté  sur  Tétude  des  meilleurs  moyens  d'observer  les 
deux  points  qui  fixent  la  valeur  du  degré  ;  les  précautions  nébes- 
saires  pour  déterminer  les  points  zéro  et  100  degrés  sont  décrites 
dans  tous  les  livres  de  physique.  L'accessoire  le  plus  important 
est  un  bon  baromètre  qui  n'exige  pas  de  correction  notable 
pour  la  dépression  capillaire  :  il  doit  être  à  Pabri  de  changements 
brusques  de  température,  afin  que  la  réduction  à  zéro  de  la 
colonne  de  mercure  soit  exacte.  Dans  ce  but,  M.  Rowland  a  pro- 
pose d'entourer  le  baromètre  (avec  son  thermomètre)  de  flanelle. 
On  ne  commet  pas  d'erreur  sensible  en  substituant  au  vase 
à  ébullition  de  Regnault  un  ballon  en  verre  à  long  col,  de  6  cen- 
timètr  s  de  diamètre,  dans  lequel  la  boule  et  la  tige  du  thermo- 
mètre sont  conij)lètemont  plongées.  On  met  de  la  tournure  de 
zinc  dansTeau. 

Il  est  très  important  de  suivre  un  ordre  invariable  en  observant 
les  points  100  degrés  et  zéro. 

On  observe  d'abord  le  point  100  degrés  et  il  est  indispen- 
sable de  procéder  immédiatement  à  la  détermination  du  zéro.  On 
ôte  brus(piement  le  thermomètre  de  l'appareil,  au  lieu  de  le  lais- 
ser refroidir  dans  le  vase  à  distillation,  et,  aussitôt  qu'il  a  pris 
approximativement  la  température  de  l'air  (ce  qui  demande  ordi- 
nairement de  5  à  7  minutes),  on  le  plonge  dans  de  la  neige,  quia 
séjourné  longtemps  avec  de  Teau  distillée.  Le  plus  souvent,  au 
lieu  de  neige,  on  est  obligé  de  bien  diviser  de  la  glace  en  rabo- 
tant un  grand  morceau  avec  un  rabot  à  bois.  On  peut  entasser 
celte  neige  artificielle  dans  une  cavité  de  5  centimètres  (au  moins) 
de  diamètre  pratiquée  dans  une  masse  de  glace  pilée,  qui  remplit 
U!i  grand  vase  (1). 

(1)  Dans  les  déierminaiions  exactes,  la  neige  doit  couvrir  toute  la  partie 
inférieure  de  l'échelle,  et,  au  lieu  de  découvrir  les  divisions  près  de  zéro  au 
moment  de  faire  l'observation ,  il  est  préférable  de  les  amener  devant  la 
plus  petite  ouverture  d'uo  tube  en  verre  do  forme  conique  qui  traverse  la 
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Môme  avec  les  meilleurs  thermomètres,  on  ne  doit  pas  s'atten- 
dre à  trouver  que  Téchelle  marque  exactement  100  degrés  entre 
la  température  de  la  vapeur  d'eau  à  760  millimètres  (bar.  réduit 
à  zéro)  et  de  la  glace  fondante.  Les  thermomètres  étalons 
montrent  des  écarts  de  quelques  centièmes  de  degré,  et  les 
thermomètres  livrés,  comme  exacts  pour  Tusage  des  labora- 
toires de  chimie  ont  souvent  des  erreurs  (jui  vont  jusqu'à 
0*,8  sur  100  degrés,  ce  qui  entraîne  une  erreur  de  2**,  i  vers  300, 
puisqu'{{n  divise  toutes  les  mesures  de  tomi)érature  par  la  valeur 
dudegrë. 

On  doit  avoir  soin  de  suivre  toujours  la  méthode  indiquée,  ou 
bien  une  méthode  invariable ,  quand  on  détermine  la  valeur  de 
Tintei^valle  100 — zéro,  attendu  qu'une  variation  dans  la  méthode 
peut  faire  varier  cette  quantité  de  0**,2  à  0®,  5  (1). 

La  valeur  du  degré  peut  aussi  varier,  même  quand  les  obser- 
vations sont  faites  par  une  seule  méthode,  et,  chaque  fois  que 
le  point  zéro  change  notablement  de  position,  on  trouvera  toutes 
les  constantes  du  thermomètre  changées  dans  diverses  propor- 
tions. 

Pendant  Tusage  ordinaire  d'un  thermomètre  nouveau,  sur- 
tout à  des  températures  au-dessus  de  100  degrés,  on  voit  monter 

D'-i^e.  On  peut  mem^  regarder  l'échello  à  travers  ce  lubc  avec  une  lunotlc 
l'e^biirage  est  bon»  et  l'air  dti  tube  étant  refroidi  à  z«'ro,  il  n'y  a  jvis  de  d«'^- 
pot  d'humiditô  sur  la  ti.zo,  phénoimcn"  qui   gùne  lu.'aucoup  les  observation» 
orJ  naires. 

.1  La  m«*thodc  rocominafidée  a  toujours  c[>''  suivi»*  pnr  p»^rlaiu<'  ob"?ervn- 
teurs.  et  M.  Baudin  a  d»^puis  longtemps  employé  un  procéd''  anal<jgue  pour 
la  fnt»rication  de  ses  lhermomèti'e>^  ;  mais  c'est  seulement  dans  les  derniers 
tenip<  que  la  plupart  d"S  physiciens  sont  tombés  d'aecnrd  pour  prendre 
comm*'  point  de  r<*p<Te  le  z  -ro  déterminé  après  chaque  mesure  de  tempéi'a- 
fure.  Le»  meilleurs  arguments  en  faveur  de  celle  manière  de  proeéder  ont 
élé  donnes  duns  les  excelleuls  travaux  de  M.  Pernct,  qui  a  démontré  la 
confu«i<>n  qui  se  produit  quand  on  observe  le  zéro  avant  la  di'tcrminalion  de 
température.  Dans  ce  dernier  cas,  il  faut  comi)ter  avec  les  changemenls  d»^ 
pOiïiiion,  que  des  opérations  précédentes  ont  fait  subir  au  point  zéro,  et  e\;sl 
Beulement  après  une  étude  minutieuse  du  thermomètre  (lu'on  peut  comparer 
les  résultats  obtenus  par  différentes  méthodes.  M.  Perncl  a  calculé  des  cor- 
rections de  celle  espèce  pour  des  cas  entre  zéro  et  100%  et  on  trouvera 
plus  loin  les  chiffres  qui  permettent  de  faire  un  calcul  semblable  pour  les 
températures  supérieures,  mais  uniquement  pour  le  cas  d'un  zéro  complè- 
tement relevé.  Les  observalionr  de  plusieurs  auteurs  sont  rendues  inutiles 
comme  mesures  de  vraies  températures  par  le  manque  do  détails  sur  la  mé- 
thode employée. 
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continuellement  le  point  zéro,  et  en  même  temps  la  valeur  du 
degré  est  changée. 

On  a  suivi  ce  mouvement  suc  7  thermomètres  faits  à  Paris,  en* 
cristal,  à  environ  18  %  d'oxyde  de  plomb,  et,  pendant  une  série 
d'expériences  semblables  à  celles  de  nos  laboratoires  de  chimie, 
on  a  vu  se  produire  simultanément  Télévation  du  zéro  et  un 
accroissement  de  Tintervalle  100**  —  zéro. 

Le  tableau  donne  seulement  les  variations  finales  : 


Termomètres  n»« 

Ah 

m 

47 

50 

52 

53 

54 

Elévation  du  zéro 

*>,!! 

io,24 

10,36 

20,76 

2o,3S 

3,039 

2«,40 

Accroissement  de  Tin- 
tervalle  100-0 

00,14 

00,06 

00,05 

00,13 

00,10 

00,19 

0»,07 

En  provoquant  de  plus  fortes  élévations  du  zéro,  on  peut  mieux 
étudier  les  changements  correspondants  de  l'intervalle  100**-zéro, 
parce  que  les  irrégularités  ne  paraissent  que  peu  importantes 
relativement  aux  chiffres  plus  grands. 

On  peut  citer  une  série  d'expériences,  entreprises  principale- 
ment dans  le  but  de  déterminer  si  les  effets  produits  à  des  tem- 
pératures moyennes  étaient  semblables  à  ceux  observés  pour  les 
plus  hautes  températures  (1)  : 


Thermomètres  n»» 

1 

2 

S 

4 

5 

6 

7 

1! 

13 

15 

élévation  du  zé- 
ro   

00,9 

210,0 

2l^>o,0 

16 ',6 

110,0 

i:;o,8 

110,7 

90,9 

120,0 

130,7 

Accroissement  de 
l'intervalle  100- 
icro 

00, 15 

00,85 

00,50 

00,70 

00,80 

00,50 

00,94 

00,77 

1%30 

(1)  M.  Pernei  [Comptes  reûdus,  tomeXCI,  page  471)  avait  admis  qu'on  n'a- 
mène aucune  varialion  dans  la  valeur  de  l'intervalle  100 — zéro  quand  on  ne 
chauffe  pas  au-dessus  de  100  degrés.  Suivant  mes  expériences,  la  variation 
de  l'intervalle  a  lieu,  momc  dans  ce  cas,  quand  la  position  du  zéro  change,  et, 
sous  certaines  conditions,  on  peut  obs'^rvcr  un  rapport  constant  entre  l'am- 
plitude des  deux  mouvements.  J'ai  indiqué  [Comptes  rendus^  tome  XCI, 
page  574)  une  hypothèse  qui  pourrait  servir  de  guide  dans  rélude  de  ce  phé- 
nomène, mais  il  serait  inutile  de  discuter  ici  des  vues  théoriques,  ou  de 
donner  les  détails  de  quelques  expériences  qu'elles  ont  suggérées,  parce 
qu'on  donnera  plus  loin  le  moyen  d'éliminer  celte  cause  d'erreur,  en  rendant 
stable  la  position  du  point  zéro  et  inaltérable  la  valeur  du  degré. 
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Les  thermomètres  1,  2,  3,  4, 11, 13  et  15  sont  en  cristal  fran- 
çais à  environ  18  %  d*oxyde  de  plomb.  Les  numéros  5,  6  et  7 
sont  en  verre  de  soude  allemand. 

Les  7  premiers  thermomètres  furent  chauffés  11  jours  à  355 
degrés.  Les  numéros  11,  13  et  15  furent  chauffés  pondant  3  ans 
à  166,  206  et  266  degrés . 

On  voit  que  des  effets  semblables  se  sont  produits  aussi  bien 
aune  température  moyenne  qu*à  haute  température,  et  aucun 
&it  ne  justiOe  l'opinion  de  plusieurs  auteurs  que  les  phénomènes 
qui  se  passent  quand  on  chauffe  le  verre  changent  de  caractère 
à  des  températures  différentes.  Par  un  chauffage  prolongé  à 
100  degrés,  on  peut  aussi  produire  un  accroissement  d'environ 
0,05  de  Tiotervalle  100— zéro  pendant  que  la  position  du  zéro 
s'élève  de  quelques  dixièmes  de  i\egvé. 

Ainsi,  après  un  changement  de  position  du  zéro,  on  doit  déter- 
miner de  nouveau  l'intervalle  100--  zéro,  et  on  trouve  ordinaire- 
ment une  nouvelle  valeur  du  degré,  par  laquelle  on  doit  diviser 
toutes  les  mesures  de  température  ;  mais  les  mesures  ainsi  cor- 
rigées ne  seront  pas,  probablement,  comparables  avec  les  an- 
ciennes, et  il  faudrait,  après  chaque  changement  notable  dans  la 
position  du  zéro,  comparer  l'instrument  de  nouveau  avec  le  ther- 
momètre à  air  sur  toute  la  longueur  de  son  échelle  pour  avoir 
une  nouvelle  série  de  corrections. 

On  voit  que  ce  phénomène  a  une  influence  des  plus  nuisibles 
sur  Texaclitude  des  mesures  Ihermomélriques ,  et  il  convient 
d'examiner  les  causes  de  ces  mouvements  et  d'essayer  de  les  faire 
disparaître. 

Dépression  du  zéro.  —  Supposons  qu'un  thermomètre  soit 
amené,  par  un  traitement  spécial,  à  ce  (ju'on  peut  appeler  son 
état  normal  à  la  température  ordinaire,  c'est-à-dire  qu'on  ait  fait 
disparaître  des  dilatations  persistantes  et  anormales  en  chauffant 
très  longtemps  (quelques  jours)  à  355°  et  en  refroidissant  très 
lentement  (pendant  quel |ues  semaines). 

Un  tel  thermomètre,  chauffé  successivement  à  des  tompératiu'es 
croissantes  et  refroidi  à  l'air  (1),  montre,  après  chaque  cchiuffe- 

(1)  Il  est  bien  connu  que  Tamplilude  de  la  dépression  varie  avec  la  ma. 
nîëre  de  refroidir  le  thermomètre  ;  par  exemple,  après  avoir  chauffé  à  100  de- 
grés, si,  au  liea  de  laisser  refroidir  le  thermomètre  dans  Tair  pendant  cinq 
a  sept  minutes ,  on  le  plonge  immédiatement  dans  une  série  de  bains 
réglés  à  50  et  30  degrés,  on  peut  l'amener  à  la  température   de  zéro,  après 
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ment,  des  dépressions  du  zéro,  qui  croissent  bien  plus  rapide- 
ment que  les  températures. 

La  première  colonne  verticale  du  tableau  donne  des  chiffre» 
qui  désignent  6  thermomètres,  dont  le  n°  5  est  en  verre  de  soude 
allemand,  les  autres  en  cristal  à  environ  18  o/o  d'oxyde  de  plomb. 
Les  autres  colonnes  donnent  les  dépressions  en  degrés  qui 
correspondent  avec  les  températures  de  réchauffement. 

Il  est  à  noter  que  le  temps  exigé  pour  produire  un  maximum 
de  dépression  varie  avec  les  températures  (1).  Vers  60  degrés,  il 
est  de  quelques  jours  ;  à  100  degrés,  do  quelques  heures,  et  de 
10  à  15  minutes  aux  plus  hautes  températures.  La  position  du 
zéro  déprimé  au  maximum  est  constante  après  des  échauffements 
successifs  à  une  même  température. 

Tableau  des  dépressions  du  point  zéro. 

Températures       A(fi.       G0«.       80«.      100<».       iOO>.      2i8«.      i60».      306«.      3^,- 

i 0,(K)  0,0r>  0,10  0,31  0.71  1J2  1,33  1,63  2,19 

5, 0,01  0,08  0,18  0,29  0.;i6  0,7*>  0,9i  1,14  1,M' 

13 0,0i  0,(«  0.17  0.31  0,r>9  0,.S7  1,09  1,30  i,i& 

15 0,01  0,03  0,1H  0,31  0,75  0,97  1,12  1,40  2,08? 

31 0,02  0,0G  0,22  0,37  0,84  1,15  l,Ui  1,77 

32 0,28  0,09  0,98  1,21  1,5»)  2,08 

Voici  de  quelle  manière  ce  tableau  peut  servir  pour  faire  ac-  j 
corder  des  observations  faites  par  différentes  méthodes.  Su ppo-,  J 
sons  (j'i'on  ait  employé  premièrement  la  méthode  la  plus  usitée 
auti'efois  et<pi'on  ait  observé  d*abord  le  zéro  et  ensuite  une  série 
de  températures  croissantes,  par  exemple,  100,  200,  300  degrés. 
Ces  mômes  observations,  rapportées  à  un  point  zéro  déterminé 
après  chacune,  auraient  donné  1«îs  mesures  100,3;  201,0,  et  301,5,   } 

un  délai  de  une  à  deux  minutes,  cl,  dans  ce  ca?,  la  position  du  zéro  est 
environ  de  0,05  degré  plus  basse  que  dans  le  ppemicr.  M.  Duudin  emploie  ce 
procédé  de  brusque  refroidissement  dans  des  bains,  et  par  conséquent  l'inter- 
valle  100 — zéro,  sur  ses  llicrinomèlres,  est  plus  grand  do  0,05  degré  qu'il  ne 
Test  quand  on  le  détermine  par  la  m<Hhodc  recommandée  dans  ce  mémoire. 

Si  le  tliermomùlrc  es',  refroidi  le  plus  lentement  possible  pendant  vingt- 
quatre  heures,  après  échauffemcnt  à  100  degrés,  la  position  du  zéro  est  d*en- 
viron  0",15  plus  haute  que  quand  on  refroidit  à  l'air,  et  ce  point  se  relève 
encore  de  0%Jb  quand  le  refroidissement  lent  dure  pendant  quelques  semaines. 
Il  est  évident  que  chaque  manière  d'opérer  donnerait  une  valeur  différente 
pour  le  degré. 

On  réussit,  par  la  méthode  indiquée  plus  haut ,  à  trouver  pour  rinterTalle 
100 — zéro  des  chiffres  identiques,  à  0*,01  près. 

(1)  M.  Pernet  a  déjà  publié  des  observations  sur  ce  sujet,  relatives  aux  tem- 
pératures au-dessous  de  100  degrés. 
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lions  des  constantes  qui  sont  les  plus  nuisibles  à  Texaclitude  des 
si  les  dépressions  avaient  été  pareilles  à  celles  du  thermomètre 
n»  1,  et,  en  divisant  par  1,003  la  valeur  du  degré,  on  trouverait 
par  la  seconde  méthode  100%  200%4  et  300%6,  au  lieu  de  100, 
200  et  300  degrés.  La  table  de  corrections  pour  réduire  les 
indications  des  thermomètres  à  mercure  à  celles  du  thermo- 
mètre à  gaz  suppose  l'emploi  de  la  seconde  méthode  d*obser- 
Yâlion,  et,  pour  la  rendre  applicable  à  dos  mesures  faites  par  la 
ï>remière ,  il  faut  connaître  la  valeur  dos  dépressions  du  zéro . 

Les  calculs  précédents  sont  seulement  applicables  au  cas  où 
le  zéro  est  complètement  relevé  au  commencement  d'une  série 
d'expériences  et  où  les  échauffements  successifs  sont  à  tempé- 
ratures croissantes.  Très  souvent,  la  position  du  zéro  est  restée 
déprimée  après  une  expérience  précédente;  alors  on  n'obsei've 
pas  une  dépression  en  chauffant,  mais  so'ivent  une  élévation,  et, 
pour  calculer  Teffet  d'un  échauffement,  il  faut  utiliser  les  don- 
nées d'une  étude  particulière  de  l'élévation  du  zéro.  Les  rela- 
tions dans  ces  cas  entre  les  mesures  faites  par  différents  sys- 
tèmes d«.»viennont  extrêmement  compliquées,  et  il  est  prt3férable 
d'employer  une  méthode  invariable  et  de  choisir  celle  qui  prend 
comme  point  de  repère  le  zéro  détermine  après  clia<iue  observa- 
tion de  température. 

IJéléviition  du  zéro.  —  Après  une  dépression  du  zéro,  on  voit 
commencer  à  la  température  ordinaire  un  reièvemenl  il)  do  ee 
point,  et  Tétude  des  mouvemouls  semblables  produits  en  expo- 
sant le  thermomètre  pendant  lon^^Hemps  à  des  tempéralures  con- 
stantes fournit  non  seulement  des  données  po(U'  calculer  la  posi- 
tion de  ce  point  dans  toutes  les  circonstances  ;  mais  aussi  celte 
élud(»  mène  à  la  découverte  des  moyens  pour  empêcher  les  varia 

(1;  J'ai  suivi  ce  mouvement  dans  des  conditions  très  variée?,  afin  ilo  d»*ler- 
miner  s'il  e^l  rt-gulier,  c'est-à-dire  si  l'on  peut  disposer  les  expérit-n  es  pour- 
obtenir  des  résultats  idcnliiiues  dans  d^s  conditions  qui  paraissent  tire 
semblables.  Dans  plus  de  mille  observations,  les  «écarts  qui  cchuppcnt  à  un 
teJ  contrôle  ne  paraissent  pas  dépasser  0,02  ou  0",0o,  mais  il  serait  très 
difficile  d'exprimer  par  une  formule  générale  les  lois  d'un  niouvcmcnt  qui 
dùpeo  1  Dou  seulement  du  temps,  mais  ausi?i  de  la  température,  surtout 
quand  on  se  rappelle  que  les  dépressions  qui  disparaissent  sont  très  souvent 
dues  à  des  échauffements  à  diverses  températures  représentant  des  effets 
superposés. 

M.  Mills,  dans  uns  formule  générale  pour  le  relèvement  à  la  «  tempéra- 
ture ordinaire  »,  ne  semble  avoir  tenu  compte  d'aucun  facteur  autre  que  le 
temps. 
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mesures  thermométriques.  C'est  à  ce  dernier  point  de  vue  que 
nous  avons  surtout  à  envisager  le  sujet. 

Si,  après  une  dépression  produite  par  un  échauffement,  on 
chauffe  à  une  température  inférieure,  on  voit  revenir  le  zéro  à  la 
position  qui  correspond  avec  cette  dernière  température.  Le 
relèvement  complet  est  d'autant  plus  rapide  que  la  température 
qui  pro<\uisait  la  dépression  est  peu  éloignée  de  celle  qui  amène 
le  relèvement,  et  cette  marche  se  mesure  par  des  heures  pour 
les  hautes  températures  et  pour  les  petits  intervalles  iiO^  à  20**), 
et  par  des  jours  ou  des  mois  quand  les  températures  sont  plus 
basses  (iOO*>  et  température  ordinaire).  Quand  Tinlervalle  est 
très  considérable  ,  une  partie  de  la  dépression  produite  à  une 
haute  température  reste  permanente  à  la  température  inférieure. 
Ainsi,  un  thermomètre  chauffé  à  So^""  peut  être  laisssé  indéfi- 
niment à  la  température  ordinaire  sans  qu'il  y  ait  relèvement  de 
plus  de  la  moitié  de  la  dépression ,  mais  cette  dépression  dis- 
parait entièrement  quand  on  chauffe  méthodiquement  pendant 
quelques  jours  à  chacune  des  températures  de  300,  250,  200 
jusqu'à  la  température  ordinaire 

Une  très  grande  élévation  du  zéro  se  produit  quand  on  chauffe 
pendant  une  semaine  ou  dix  jours  à  355  degrés.  Avec  le  verre 
de  soude,  ce  point  peut  s'élever  de  10  k  15  degrés,  et  avec  le 
cristal,  de  15  à  26  degrés.  Ce  mouvement  est  probablement  un 
relèvement  comme  ceux  qu'on  vient  de  décrire,  et  la  condition 
de  dilatation  anormale  correspondant  à  celle  qui  produit  les  dé- 
pressions du  zéro,  est  due  à  une  dilatation  du  verre  après  le  souf- 
flage  et  le  brusque  refroidissement  de  la  boule  (1);  condition  qui 
persiste  à  la  température  ordinaire,  comme  on  a  vu  persister  les 

(1)  M.  Lowenherz  {lierichte  dcr  dontsch.  chem.  Gesellsch,  1877,  47ây  sup- 
pose qu'un  état  de  tension  des  particules  du  verre  après  un  échauffement  esi 
produit  par  la  mauvaise  conductibilité  du  verre,  qui  occasionne  un  refroidis- 
sement en  couches  successives  et  que  la  tension  anormale  peut  disparaître 
par  suite  de  mouvements  moléculaires  longtemps  répétés. 

Je  ne  me  rends  pas  bien  compte  des  conséquences  qu*OD  peut  tirer  ds 
celte  manière  de  présenter  le  phénomène,  mais,  me  rappelant  que  les  expé- 
riences de  M.  Dufour  prouvent  que  les  parties  intérieures  des  larmes  bala- 
viques  se  solidifient  sous  pression  diminuée  produite  pendant  la  solidification 
de  la  couche  extérieure,  j'ai  essayé  d'examiner  si  les  couches  intérieures  de 
la  boule  d'un  thermomètre  sont  soumises  à  une  tension  mécanique  exercée 
par  la  couche  extérieure.  Le  résultat  a  été  négatif  pour  un  thermomètre  non- 
veau  de  grande  dimension,  que  j'ai  plongé  dans  l'acide  fluorhydrique  jusqu'à 
ce  que  le  tiers  environ  de  la  boule  fût  dissous.   II  n'y  a  pas  eu  un  ch«iigt* 
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dépressions  produites  à  des  températures  de  355  ou  300  degrés. 
Celle  dilatation  suit  la  règle  générale  et  disparaît  dès  que  lo 
thermomètre  est  chauffé  longtemps  à  une  lempéralure  plus  rap- 
prochée de  celle  qui  a  produit  la  dépression  ou  dilalalion. 

L'élévation  du  zéro  dans  un  thermomètre  qui  est  maintenu  à  la 
température  ordinaire  diminue  continuellement  et  cesse  d*être 
appréciable  après  cinq  ou  dix  ans.  On  a  observé  des  thermomètres 
pendant  plus  de  deux  siècles  sans  trouver  une  élévation  notable 
du  zéro.  De  même ,  les  élévations  beaucoup  plus  considérables 
produites  par  des  échauffements  tendent,  mais  beaucoup  plus 
rapidement,  vers  une  limite.  Le  phénomène  a  une  marche  d'au- 
tant plus  rapide  que  la  température  est  élevée;  on  voit  le  mou- 
vement se  ralentir  et,  après  dix  jours  à  355  degrés,  sans  avoir 
atteint  la  limite,  le  zéro  prend  une  position  qui  n'est  pas  affectée 
par  les  expériences  ordinaires,  qui  sont  de  courte  durée  à  355  de- 
grés ;  le  thermomètre  peut  être  chauffé  pendant  des  jours  à  300 
ou  à  200  degrés ,  et  pendant  des  mois  à  100  degrés,  ou  bien  il 
peut  rester  des  années  à  la  température  ordinaire,  sans  que  Tef- 
fel  produit  à  355  degrés  soit  diminué  ou  augmenté  ;  c'est-à-dire, 
chaque  fois  qu'on  chauffe  de  nouveau  pendant  un  quart  d'heure 
à  355  degrés,  on  observe  une  position  constante  du  zéro.  Avec 
le  repos  ou  pendant  un  échauffement  à  une  température  infé- 
rieure à  355  degrés,  le  zéro  prend  de  nouvelles  positions,  qui 
peuvent  varier  de  2  degrés,  mais  qui  resteront  dans  les  limites 
fixées  par  les  expériences  qu'on  vient  de  citer  sur  les  dépres- 
sions et  sur  les  relèvements.  C'est  seulement  avec  un  thermo- 
mètre ainsi  préparé  qu'on  peut  soumettre  ces  mouvements  à  un 
calcul  applicable  à  toutes  les  températures,  et,  ce  qui  est  plus 
important,  on  réussit  par  ce  moyen  à  rendre  presque  constante 
la  valeur  du  degré  ;  de  sorte  qu'on  n'est  pas  obligé  de  faire  de 
nouvelles  séries  de  comparaisons  avec  le  thermomètre  à  air,  ou 
avec  un  étalon  dont  les  corrections  sont  connues.  Parmi  les 
thermomètres  (|ui  ont  servi  pour  les  comparaisons  avec  le  ther- 
momètre à  hydrogène,  cinq  avaient  subi  un  traitement  préli- 
minaire, et  le  résultat  a  démontré  que  les  corrections  sont  aussi 
bien  applicables  à  ces  instruments  qu'aux  thermomèl  res  nouveaux. 

[A  suivre) 
ment  notable  dans  la  position  du  zéro.  On  a  eu  soin  d'ouvrir  l'extrémité  de 
la  lige  avant  Texpérience,  pour  éviter   tout  changement  de  volume  résul- 
tant de  la  pression  atmosphérique  sur  les  parois  amincies  par  Tacide  fluor- 
hydrique. 
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Sur  une  nouvelle  eomblnalson  ammonlaeoteltlqae  ; 

par  M.  L.  1IAQUE:«:KE. 

Lorsqu'on  traite  le  sulfate  d'oxycobaltique  de  M.  Fréiny  par 
Tacide  sulfurique  étendu  d'eau  et  d'alcool,  on  obtient  une  poudre 
rose  qui,  par  un  excès  d'eau  de  chlore,  se  transforme  en  un  jaro- 
duit  vert,  cristallin,  peu  soluble  dans  Teau.  Ce  corps  nouveau  ae 
redissout  dans  son  eau-mère  à  l'ébullition  et  cristallise  par  la 
refroidissement  on  petits  prismes  vert  foncé,  qu'on  purifie  aisé* 
ment  par  des  lavages  à  l'eau  alcoolisée  :  une  seconde  cristallisa* 
tion  dans  l'acide  sulfurique  à  5%  permet  de  l'avoir  en  cristaox 
plus  volumineux  et  à  l'état  de  pureté  complète. 

Ce  corps  est  un  sulfate  de  cobaltamine  :  il  est  presque  inso* 
lubie  dans  l'eau  qui  le  décompose,  lentement  à  froid,  rtipidemeal 
àrébullilion  ;  les  alcalis  le  détruisent  tout  de  suite  en  dégageant  da 
l'oxygène  et  en  précipitant  du  peroxyde  de  cobalt.  Il  est  plus* 
stable  au  contact  des  acides  étendus,  qui  le  dissolvent  à  chaud 
sans  le  décomposer  ;  une  longue  ébullition  le  transforme  cepen- 
dant, même  au  contact  d'acide  sulfurique  en  excès,  en  un  corps 
rouge  qui  paraît  être  un  sel  roséocobaltique  mélangé  d'un  peu 
de  lutéo. 

L'analyse  de  ce  sel  a  donné  les  résultats  suivants  : 


Trouvé 

Théorie 

Cobalt 

.     i8,8 

18^9 

19,0 

18,7 

Ammoniaque.   .   . 

.    .     -26,-7 

-26,3 

-26,0 

27,-2 

Acide  sulfurique  .    . 

.    .     38,0 

38,4 

37,6 

38,2 

Oxygène  actif  .    .   , 

»   •       " 

4,8 

5,0 

5,1 

Eau 

.       » 

0,5 

7,3 

5,7 

Ces  chiffres  correspondent  à  la  formule  brute  : 

Co204,(S03;3,  (AzIPjïo  .|_  -2H20. 

On  a  désigné  sous  le  nom  d'oxygène  actif  celui  qui  se  dégage 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  bouillant  dans  le  vide  ou  qui 
peut  agir  sur  les  corps  réducteurs. 

Si  on  dissout  ce  sel  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  puis 
qu'on  précipite  l'acide  sulfurique  [)ar  le  chlorure  de  baryum,  oa 
obtient  un  liquide  qui  laisse  déposer  par  le  refroidissement  ou 
par  addition  d'alcool  un  corps  vert,  forme  d'aiguilles  extrême- 
ment fines  et  feutrées.  C'est  le  chlorure  correspondant  au  sul- 
fate précédent  :  il  est  extrêuiement  instable  et  se  décompi  se  au 
simple  contact  de  Teau  ;  abandonné  à  lui  même  après  dessicca- 
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tion,  il  se  transforme,  du  jour  au  lendemain,  en  un  produit  rose 
qui  est  surtout  formé  de  chlorure  roséocobaltique.  Il  n*a  pas  été 
possible  de  l'avoir  assez  pur  pour  le  soumettre  à  Tanalyse. 

Les  autres  sels  de  baryte  permettent  d'obtenir  les  combinai- 
sons correspondantes  de  la  même  base,  mais  presque  toujours 
les  produits  sont  tellement  instables  qu'il  est  difficile  d'en  établir 
exactement  la  composition. 

Si,  après  avoir  dissous  le  sulfate  précédent  dans  l'acide  chlor- 
hfdrique  faible  et  bouillant,  on  ajoute  au  liquide  un  excès  d*acide 
ehlorhydrique  concentré,  il  se  dépose  par  refroidissement  des 
lamelles  vertes,  nettement  cristallisées,  et  d'un  aspect  gras,  un 
peu  nacré,  qui  rappelle,  sauf  la  couleur,  celui  du  chlorure 
anhydre  de  chrome.  Ce  sel  est  un  chlorure,  absolument  exempt 
d'acide  sulfurique;  un  peu  soluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  mieux 
dans  les  acides  faibles  qui  ne  Tallèrent  pas  ;  un  excès  d'acide 
sulfurique  le  transforme  en  sulfate,  réalisant  ainsi  la  réaction 
inverse  à  celle  qui  lui  a  donné  naissance. 

L'analyse  de  ce  corps  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Trouve^  Théorie 

Cobalt 21,6          ^21,-2  21,4 

Ammonia|iic 30,7              »  30,7 

Chlore 33,9          33,5  8-2,1 

Oxygène 5,3             »  5,8 

Eau 8,5             »  9,7 

Ce  qui  conduit  à  la  formule  Co^O^Cl'^lAzll-^^ïO-f  SIPO. 

Le  groupement  Co^O^i^AzH^j^o  étant  seulement  tétratomique, 
il  nous  parait  probable  que  les  formules  précédentes  peuvent 
s'écrire  plus  exactement  : 

Co202(SO'')2(AzI13)ioSO^n2-f  H20  et  Co202CP(AzlP)iOHCl-f  31120. 

Dans  cette  hypothèse,  les  corps  qui  viennent  d'être  décrits 
seraient  des  sels  acides  de  l'oxycobaltique  de  M.  Frémy. 

Les  mêmes  composés  peuvent  s'obtenir  par  l'action  de  l'ozone 
sur  les  dissolutions  ammoniacales  de  cobalt,  mais  ce  mode  de 
préparation  est  infiniment  moins  avantageux  que  celui  que  nous 
avons  décrit  en  commençant.  Si  on  opère  sur  de  petites  quantités 
à  la  fois,  de  manière  à  éviter  la  décomposition  de  ces  corps,  tous 
très  instables,  on  arrive  à  produire  de  15  à  20  grammes  de 
sulfate  vert  cristallisé  avec  100  grammes  de  sulfate  de  cobalt  du 
commerce . 
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ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  GÉNÉRALE 


Sar  an  noa^'eaa  thermomètre  h  iilr;  par  M*  A.  HICHELSON  (1) 

L'auteur  s'est  proposé  de  construire  un  thermomètre  à  air  dont 
les  indications  fussent  indépendantes  de  la  pression  atmosphé- 
rique. L'instrument  qu'il  a  imajîiné  se  compose  d*un  réservoir 
de  verre  de  40°""*  environ  de  diamètre  terminé  par  une  lige  de 
2inm  environ  de  diamètre  intérieur.  Le  réservoir  contient  de  l'air 
sec  à  la  pression  d'environ  100""^  de  mercure.  Cet  air  est  séparé 
de  la  portion  supérieure  du  tube  par  une  colonne  de  mercure  de 
10  cenlimèlres  environ.  Grâce  à  la  résistance  à  la  déformation 
du  ménisque,  le  mercure  se  maintient  au-dessus  de  l'air,  bien 
que  le  diamètre  de  la  lige  soit  relativement  grand.  On  fait  le  vide 
dans  la  partie  supérieure  de  la  tige.  Ainsi  la  pression  de  l'air 
dans  le  réservoir  est  constante  et  égale  à  celle  de  la  colonne  de 
mercure.  La  seule  précaution  à  observer  dans  l'usage  de  'cet  ap- 
pareil consiste  à  maintenir  toujours  la  tige  verticale.  x.  r. 

Sur  la  dilatation   des  sels  Isomorphes;  par  M.   W.  SPRI\G  t^}- 

L'auteur  a  étudié  la  dilatation  des  sulfates  de  potassium,  d'am- 
monium et  de  rubidium  et  du  cliromate  de  potassium  entre  O»  et 
iOO**.  En  comparant  entre  eux  les  nombres  obtenus,  il  arrive  à 
cette  conclusion  que  le  coeflicient  de  dilatation,  rapporté  au  vo- 
lume atomique,  est  sensiblement  le  même  pour  tous  ces  sels. 

AD.    P. 

Causes  d'errears  dans  la  détermination  des  pouvoirs  rotatoiresf 

par  M.  A.  HŒLZER  (3). 

Dans  ce  mémoire,  où  l'on  trouve  de  nombreuses  données  nu- 
mériques, Tf^uteur  s'attache  à  évaluer  l'influence  que  peut  exer- 
cer, sur  la  détermination  des  pouvoirs  rotatoires,  la  coloration 
des  solutions  employées.  Cette  influence  est  à  peu  près  nulle  lors- 

(1)  American  Journal  of  science,  l.  84,  p.  92. 

(â)  Deutsche  cbemische  Gesellschaft,  t.  15,  p.  1940. 

(3)  Deutsche  chemiache  GeselJschaft,  t.  15,  p.  1982. 
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que  l'on  opère  avec  une  lumière  monochromatique;  si,  au  con- 
traire, on  se  sert  d'une  source  lumineuse  non  homogène,  les  dé- 
terminations peuvent  être  entachées  d'une  erreur  allant  jusqu*à 
20-25  <>/o  de  la  rotation  observée,  suivant  que  les  solutions  em- 
ployées sont  plus  ou  moins  colorées.  ad.  p. 

S«r  les  teaipéjnitiures  erlUqnes  des  éthers  eooipoaési 

par  H.  B.  PAWLEWSKI  (1). 

Nous  nous  bornons  à  signaler  les  conclusions  de  ce  travail,  où 
l'on  trouvera  d'ailleurs  de  nombreux  résultats  numériques. 

Entre  la  température  critique  T  d*un  éther  composé  de  la  for- 
mule C'^H^O^  et  son  point  d'ëbuUition  /,  existe  la  relation  : 

T=r4-182o,3. 

Les  ëthers  de  même  formule  et  de  constitution  analogue  (acétate 
de  butyle,  propionate  de  propyle,  butyrate  d'éthyle)  ont  sensible- 
ment la  même  température  critique. 

Entre  les  températures  critiques  de  deux  éthers  composés 
homologues,  il  existe  la  même  différence  qu'entre  les  points 
d*ébullition  des  mêmes  corps. 

La  différence  entre  les  températures. critiques  de  deux  ëthers 
d'un  même  acide  est  égale  à  celle  des  points  d'ébullition  des  alcools 
correspondants;  la  différence  entre  les  températures  critiques  de 
deux  éthers  d*un  même  alcool  est  égale  à  celle  des  points  d'ébul- 
lition des  acides  correspondants.  ad.  f. 

Krtatioas  entre  les  points  d'éballltlon  et  les  volâmes  spéelfiques  s 

par  M.  W.  STAEDEL  (2). 

Nous  nous  bornons  à  signaler  cet  intéressant  mémoire,  qui  ne 
nous  paraît  pas  susceptible  d'analyse.  ad.  f. 
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Isflaenee    de    Im   impenr   d'eau   sur   l'explosion  d*un    mélange 
d'oxyde  de  earibone  et  d'oxygène  i  par  H.  H.-B.  DIXON  (8)« 

Dans  un  mélange  parfaitement  sec  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxy- 
gène, l'étincelle  électrique  ne  détermine  pas  d'explosion.  Celle-ci 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellacbalî^  t.  15,  p.  2460. 
(2>  Deulaebe  ehemiaehe  Gesellacbati,  t.  15,  p.  2550. 
(3)  Chemical  PieiwSj  t.  411,  p.  151. 
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ne  se  produit  que  quand  il  y  a  une  faible  quantité  de  vapeur  d*eatt 
dans  le  mélange  gazeux.  Ce  fait  a  permis  de  supposer  qu*à  une 
haute  température  Toxyde  de  carbone  ne  s'unissait  pas  directe* 
ment  à  Toxygène,  mais  que  ce  gaz  décomposait  Teau  pour  se 
transformer  en  acide  carbonique,  l'hydrogène  mis  en  liberté:; 
s*unissant  avec  Toxygène.  La  vérité  de  cette  hypothèse  a  depuis! 
été  confirmée  par  les  expériences  faites  sur  la  combustion  incom- 
plète de  mélanges  d'oxyde  de  carbone  et  d'hydrogène  et  sur 
la  rapidité  de  Texplosion  des  mélanges  d'oxyde  de  carbone  et  \ 
d*oxygène,  avec  des  quantités  variables  de  vapeur  d'eau.  L*addi-  : 
tion  au  mélange  explosif  d*un  gaz  inerte  comme  l'azote  néces- 
site, pour  déterminer  l'explosion,  une  plus  grande  quantité  de  ; 
vapeur  d'eau.  x.  r. 

Sur   ToxydaClon   de   Toxydo   de   carbone   par   le   palladl 
hydrog^éné  et  l*ozyg^ène$  par  M.  M.  TRAUBE  (1). 

Cette  oxydation,  signalée  par  M.  Baumann,  est  due,  d'après 
l'auteur,  à  la  formation  préalable  de  peroxyde  d'hydrogène  par 
l'action  do  l'oxygène  sur  l'iiydrure  de  palladium.  Sous  l'in- 
fluence du  palladium  déshydrogéné,  co  peroxyde  d'hydrogène 
abandonne  ensuite  son  oxygène  qui  transforme  l'oxyde  de  car- 
bone en  anhydride  carbonique.  Le  peroxyde  d'hydrogène  n'oxyde 
pas  directement  l'oxyde  de  carbone  ;  mais  bien  si  l'on  fait  inter- 
venir le  palladium,  ainsi  que  l'a  constaté  l'auteur.  éd.  w. 


Sur  ralnmlnium  métallique  pur;    par  H.  J.-1V.  HALLET  (8). 

Pour  préparer  l'aluminium  pur,  on  emploie  l'aluminium  du 
commerce,  qui  renferme  1,84  7o  de  fer,  1,27  Vode  silicium  et  des 
traces  de  cuivre.  On  le  traite  par  le  brome  pour  le  transformer 
en  bromure.  Ce  bromure  est  rectifié  soigneusement  jusqu'à  ce 
que  le  produit  soit  parfaitement  incolore  et  que  sa  solution  dans 
l'eau  ne  présente  pas  la  inoindre  trace  d'impuretés.  On  effectue 
ensuite  la  réduction  du  bromure  au  moyen  du  sodium  pur  dans 
un  creuset  revêtu  à  l'intérieur  d'une  couche  formée  d'alumine 
sèche  et  pure  et  d'aluminate  de  soude.  Les  globules  d'aluminium 
obtenus,  fondus  plusieurs  fois  au  chalumeau,  sur  un  support 
d'alumine,  sont  traités  pendant  quelque  temps  par  l'acide  chlorhy- 

(1)  Deutficbe  cbemische  Gescllachaft,  t.  15,  p.  23i3. 
(-2)  Chemical  News,  l.  4«,  p.  178. 
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drique,  lavés  et  séchés.  L'essai  de  ce  métal  a  montré  qu'il  ne 
renfermait  ni  sodium  ni  aucune  autre  impureté. 

La  couleur  du  métal  pur  est  un  peu  plus  blanche  que  celle  du 
métal  ordinaire  ;  il  est  très  malléable  ;  sa  densité  a  -|-  ^'^  est  de 
2,58â  ;  sa  chaleur  spécifique  =  0,2253.  L*auteur  n*a  pas  préparé 
une  quantité  de  métal  assez  considérable  pour  faire  des  expé- 
riences concluantes  sur  sa  conductibilité  et  sa  fusibilité. 

X.  R. 
Sor  le  ehlomre  die  ealelam  ?  par  H.  A.  VFEBER  (1). 

D'après  Tauteur,  la  déshydratation  du  chlorure  de  calcium  est 
complète  vers  200"  ;  mais,  ainsi  qu'on  le  sait,  il  devient  légère- 
ment alcalin.  Ainsi  déshydraté,  il  renferme  0,049  Yo  de  chaux; 
le  chlorure  fondu  en  renferme  0,227  à  0,378  Vo- 

Le  chlorure  de  calcium  saturé  d'ammoniaque  perd  la  majeure 
partie  de  ce  gaz  à  lOO"*  ou  par  un  courant  d*air  sec.  La  solution 
psrd  toute  l'ammoniaque  lorsqu'on  y  fait  barboter  de  l'air. 

ED.   w. 
Penta-lodure  d'arsenie  9  par  H.  B.-E.  SLOAIV  (2). 

Dans  un  tube  scellé,  rempli  d'acide  carbonifjue,  on  place  des 
quantités  d*arsenic  et  d*iode  dans  les  proportions  de  1  atome 
du  premier  pour  5  atomes  du  second,  et  on  chauffe  à  150°  pen- 
dant une  heure  à  une  heure  et  demie.  Après  refroidissement,  on 
trouve  dans  le  tube  une  masse  cristaUine  rouge-brun,  fondant  a  70"\ 
Exposée  à  Tair,  cette  matière  prend  une  couleur  orangée.  Sa 
densité  est  de  3,93.  Elle  distille  sans  altération  dans  une  atmo- 
sphère d'azote.  Quand  on  évapore  la  solution  de  pcnta-io'lure  d'ar- 
senic dans  Télher  ou  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient  du 
triiodure  et  de  l'iode.  La  décomposition  paraît  munie  s*effectuer 
lors  de  la  solution;  car  si  on  examine  au  spectroscope  la  solution 
de  penta-iodure  d'arsenic  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  y  voit 
les  raies  superposées  du  triiodure  d'arsenic  et  de  Tiode  libre. 

X.  R. 

Expériences  de  coars  faites  avec  de  la  poadre  de  zine 
et  du  soafre;  par  H.  H.  SCUWARZ    8;. 

Un  mélange  intime  de  2  parties  de  poudre  de  zinc  et  de  1  par- 
tie de  soufre  s'enflamme  au  contact  d'une  allumette,  et  brûle  avec 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschaftj  t.  IS,  p.  2316. 

(2)  Chamical  News,  t.  46,  p.  l'»i. 

(3)  Deutsche  chemiscbe  Geseliscùaft,  t.  15,  p.  2505. 
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la  rapidité  de  la  poudre  à  canon,  en  produisant  une  flamme  vertei 
et  se  volalilisanl  presque  en  entier.  Le  mélang;e  détone  aussi  sous 
le  choc  du  marteau  et  peut  servir  aux  mêmes  usages  que  la  poudre, , 
2  grammes  produisant  le  même  effet  que  i/2  gramme  de  poudre , 
de  mine. 

De  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  passant  sur  de  la  poudre  de, 
zinc  porte  celle-ci  à  Tincandescence  et  il  se  forme  du  sulfure  de  ,, 
zinc  avec  un  abondant  dépôt  de  charbon. 

Un  courant  d*hydrogène  sulfuré,  chargé  de  vapeur  de  sulfure 
de  carbone,  porte  également  la  poudre  de  zinc  à  Fincandescence 
et  il  se  dégage  du  méthane  et  de  Thydrogène,  mélange  qui  brûle  \ 
avec  une  flamme  très  éclairante. 

Si  Ton  remplace  Thydrogène  sulfuré  par  AzH^,  la  réaction  est  : 

CS24-2AzH3-f2Zii=2(ZnS)4-CAz.AzHH-H2; 

on  a  en  même  temps  du  méthane  produit  probablement  par  la  réac- 
tion : 

CAz.AzH4  =  CH4  4-Az2. 

La  poudre  de  zinc  chauffée  désulfure  aussi  les  combinaisons 
organiques  sulfurées;  la  thiocarbanilide  se  dédouble  en  benzoni- 
trile  et  aniline  : 

GS(AzH.G»H5)2  4-  Za  =  ZnS  4-G6H5AzH2  -f.  G^HSCAe. 

Le  benzonitrile  est  caractérisé  par  sa  transformation  en  acide 
benzoïque  fusible  à  121"",  lorsqu'on  le  saponifie  par  la  potasse 
alcoolique. 

La  thiocarbotoluide  est  transformée  de  la  même  manière  en 
paratoluidineeten  lolunitrile;  l'allylsulfo-urée  en  cyanure  d'allyle, 
que  la  potasse  alcoolique  dédouble  en  ammoniaque  et  acide  cro- 
tonique.  a.  fb. 

Sur  un  oxylodure  de  phosphore  $  par  M.  B.-S.  BURTOIV  (!)• 

Lorsqu'on  prépare  de  Tiodure  d'éthyle,  on  trouve  dans  le 
résidu  de  la  préparation  des  lamelles  jaunes  qui,  dissoutes  dans 
Teau  et  séparées  du  phosphore  rouge,  se  déposent,  après  con- 
centration de  la  liqueur,  sous  la  forme  de  cristaux  rouges,  fusibles 
à  140^  solubles  dans  Teau,  dans  Talcool  et  dans  Téther,  et  subli- 
mables  sans  altération  sensible.  L'analyse  de  ce  corps  répond  à 

(1)  American  chtmical  journal ,  t.  3,  p.  280. 
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la  formule  PP'O^.  L*auteup  a  également  obtenu  un  composé 
PPO*,  qu'il  a  extrait  du  résidu  de  la  préparation  de  Tacide  iodhy- 
drique  fumant.  a.  fb. 

PrépamiloB  da  peroxyde  de  plomb  f  par  ■•  A.  FEHRHAN^i  (1) . 

L'auteur  prépare  le  peroyde  de  plomb  pur  en  traitant  une 
solution  concentrée  de  chlorure  de  plomb,  vers  50*»  ou  60«,  par  le 
chlorure  de  chaux.  éd.  w. 

Mmr  le  sulfate  de  eobaltf  par  ■•  G.  VORTHA^i:^  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  sulfurique  concentré  à  une  solution 
d'un  sel  de  cobalt,  on  sépare  du  sulfate  de  cobalt  à  4  molécules 
d'eau  i^Frœde).  Si  Ton  chauffe  le  tout  au  bain  de  sable  jusqu'à  ce 
qu'il  se  dégage  des  vapeurs  d'acide  sulfurique, on  obtient  le  même 
sel  avec  1  molécule  d'eau,  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
rouge;  l'acide  sulfurique  qui  recouvre  ce  sA  ne  renferme  que 
peu  de  cobalt.  On  lave  le  dépôt  avec  de  l'eau  froide,  puis  avec  de 
Talcool.  Ce  selest  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  beaucoup 
moins  que  le  sulfate  anhydre.  L'hydrate  SO*Go  +  H*0  ne  perd 
son  eau  que  par  la  calcination.  Il  n'attire  que  lentement  l'humidité 
en  donnant  après  48  heures  SO*Co  4-3H*()  (environ),  tandis  que  le 
sulfate  anhydre  se  transforme  après  24  heures  en  SO*Co  -|-  7H*0. 

ED.  w. 

Sor  les  combinaisons  ammonio-coballlqaes  ; 
par  M.  G.  VORTlI4i\:V  (3;. 

Pour  préparer  les  combinaisons  octamine-coballiques  décrites 
antérieurement  (t.  80,  p.  242),  l'auteur  chauffe  au  bain-marie  le 
chlorure  purpuréocobaltique  (dé^n)  avec  de  l'ammoniaque  étendue, 
en  ajoutant  de  temps  on  temps  du  carbonate  ammonique  solide. 
Par  la  concentration,  la  solution  prend  peu  à  peu  la  couleur 
rouge-cerise  foncé  du  carbonate  octaïuine-cobaltique  et  ne  dépose 
rien  par  refroidissement.  Si  le  chlorure  purpuréocobaltique  est 
mélangé  de  chlorure  lutéocobaltique,  ce  dernier  reste  insoluble. 

Chlorure  octamine-roséocobaltique.  —  Ce  sel  cristallise  géné- 
ralement avec  2H*0,  mais  on  l'obtient  aussi  avec  4H20,  dans  des 
conditions  qui  n'ont  pu  être  déterminées.  La  solution  aqueuse  de 

(1)  Deatscbû  ebemiache  GeselJschafi,  t.  IS,  p.  iS8i. 
(2i  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  t.  *5,  p.  18^. 
(3)  Deutsche  cbewiacbe  Gesellscbaft,  t.  15,  p.  1S90  à  1903. 
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ce  sel  donne  par  Taddition  de  HgCl*  un  précipité  cristallin  rotige" 
pâle  qui  a  pour  composition  : 

Co2(AzlP)8.2II20.Cl6.6HgCl2  f  3H20.  | 

Le  chlorure  octamine-purpuréocobaltique  donne  un  sel  double  • 
violet  de  môme  composition,  mais  sans  eau  de  cristallisation,  i 
soluble  dans  Teau  bouillante  et  s'en  déposant  en  petits  prismes  « 
brillants.  Si  Ton  chauffe  au  bain-marie  la  solution  de  ce  sel  double  ^ 
avec  un  peu  d'acide  chloi-hydrique  concentré,  on  obtient  des  i 
lamelles  d*un  gris  violet  qui  constituent  le  sel  double praséocobal' 
tique  Co4(AzH3)8C16.8HgC14+H«0. 

En  concentrant  la  solution  presque  à  sec,  on  obtient  des 
aiguilles  vertes  qui  ont  pour  composition  Co*(AzH^)^Cl^.HgCl*. 
Ce  dernier  sel  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  avec  une  couleur 
verte,  soluble  dans  Teau  chaude  mais  avec  la  couleur  violette  du 
chlorure  octamine-purpuréocobaltique.  Enfin  on  obtient  un  sel 
double  avec  2HgCl*  sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin  vert, 
lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  chlorure  praséocobaltique  à  une 
solution  de  chlorure  mercurique. 

Azotates.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  azotique  concentré  à 
la  solution  du  carbonate  octamine-cobaltique  brut  (préparé  par 
le  carbonate  de  cobalt),  on  obtient  l'azotate  correspondant,mélangé 
des  azotates  décamine  et  hexamine-cobaltiques.  Ce  dernier  sel 
est  le  plus  soluble,  le  sel  déca,  le  moins  soluble.  Une  seconde 
précipitation  fournit  le  sel  octamique  pur.  La  solution  aqueuse  de 
ce  sel  l'abandonne  en  cristaux  pyramidaux  ayant  pour  composi- 
tion Co«(AzH3)8(Az03)«.2H«0.  Il  peut  aussi  renfermer  H«0  ou 
6H*0.  Oâi  l'obtient  anhydre  en  grains  cristallins  brillants,  rouges, 
en  ajoutant  de  l'acide  azotique  concentré  à  la  solution  aqueuse 
bouillante  du  sel. 

On  peut  aussi  préparer  cet  azotate  directement  à  l'aide  du 
chlorure  purpuréocobaltique,  transformé  en  carbonate  octamique. 
Il  est  alors  mélangé  de  chloro-azolate  praséocobaltique.  Ce  sel 
se  dépose  de  la  solution  très  acide  en  croûtes  cristallines  vertes 
ou  en  aiguilles,  renfermant  Co^AzHa)^(Az03)«Cl*  +  2H«0.  Ce 
sel,  beaucoup  moins  soluble  que  le  chlorure  praséocobaltique, 
forme  aussi  un  précipité  cristallin,  lorsqu'on  traite  la  solution 
par  de  l'acide  azotique  étendu  ou  de  l'azotate  de  potassium. 

Chromâtes.  —  Le  sel  octamine-purpuréocobaltique 

Go2(A2H)».2H20.(CrO)3+  -2H30 
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est  un  précipité  brun  qui  cristallise  de  sa  solution  dans  Tacide 
acétique  faible  en  lamelles  bronzées.  Ce  précipité  brun  est  obtenu 
à  l'aide  du  bichromate  de  potassium.  Si  Ton  emploie  le  chromate 
neutre,  on  obtient  un  précipité  vert-olive,  qui  diffère  de  Tautre 
en  ce  qu*il  renferme  8H^0  de  cristallisation. 

Si  Ton  évapore  la  solution  acétique  de  ces  sels  aubain-marie,  on 
obtient  par  le  refroidissement  une  poudre  cristalline  orangée,  qui 
consUtue  le  chromate  acide  Go«(AzH3)8.2H«0.(CrO*)*GrO''-f  il^O. 
Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  avec  une  couleur  orangée  ;  Taddilion 
d'acide  azotique  à  la  solution  Ten  sépare  sous  la  forme  d*une  pou- 
dre rouge. 

CblorobichromatepraséocobaIliqueCo\AzW)».CvH)\C\^+U^O. 
PrécipUé  lamelleux,  jaune  vert,  très  soluble  dans  Teau  froide. 

Chloroplatinates.  —  Le  chlorure  octamine-purpuréocobaltique 
donne  dans  le  chlorure  plalinique  un  précipité  cristallin  brun.  Le 
chlorure  praséocobaltique  parait  donner  aussi  un  chloroplatinate, 
mais  ce  sel  est  très  soluble  et  altérable  ;  Talcool  précipite  de  sa 
solution  de  fines  aiguilles  vertes,  mais  ces  aiguilles  ne  renferment 
que  4  Vo  d©  platine. 

Bicarbonate  ocTAMims-coBALTiQUE.  —  L'auteur  assigne  mainte- 
nant à  ce  sel  trois  molécules  d'eau  au  lieu  de  deux. 

CïoHBnfAisoNS  HEXAMiNE-coBALTiQUEs.  —  A  CCS  combinaîsons 
appartient  le  chlorure  dichrocobaltique  décrit  par  M.  F.  Rose 
en  1871  et  qu'il  a  obtenu  par  l'addition  de  HCl  à  une  solution 
ammoniacale  de  chlorure  de  cobalt  évaporée  jusqu'à  dépôt  d'hy- 
drate de  cobalt.  L'auteur  l'obtient  en  évaporant  à  sec  le  carbonate 
octamique  dissous  dans  rnmmoniaque  faible,  et  ajoutant  de  temps 
à  autre  du  carbonate  ammonique.  On  répète  plusieurs  fois  cette 
opération.  Finalement  le  résidu  est  composé  d'hydrate  cobaltique 
et  de  carbonate  hexamine-cobaltique.  On  reprend  ce  résidu  par 
HCl  étendu;  l'hydrate  cobaltique  se  dissout  avec  dégagement  de 
chlore.  En  chauffant  vers  100**  et  refroidissant  brusquement,  le 
chlorure  hexamine-cobaltique  Co*(AzH3)6Cl«-|-2H20  se  dépose 
sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin,  d'un  vert  sale  foncé,  dont 
l'eau  ne  se  dégage  pas  entièrement  à  ISO"*.  Ce  sel  est  soluble  dans 
l'eau  froide  avec  une  couleur  bleu-violet,  qui  devient  plus  rouge 
â  chaud.  L'acide  chlorhydrique  y  produit  alors  un  précipité  rougo 
qui  est  formé  de  chlorure  octamique. 

La  potasse  donne  immédiatement  dans  la  solution  du  chlorure 
hexamique  un  précipité  d'hydrate  cobaltique  ;  cette  réaction  est 
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caractéristique.  Le  bichromate  potassique  y  produit  un  précipité 
de  lamelles  jaune-vert  ;  le  chlorure  mercurique ,  un  précipité 
cristallin  vert  foncé  ;  le  chlorure  platinique  ne  produit  un  préci- 
pité qu'avec  addition  d*alcool. 

Le  5M//â/eCo«(AzH3)6(SO*)3  +  6H40.  — Ce  sel,  d'abord  liquide, 
devient  peu  à  peu  cristallin  lorsqu*on  le  traite  par  l'alcool.  C'est 
une  poudre  cristalline  rouge,  soluble  dans  l'eau  froide.   La  solu-' 
tion  est  précipitée  par  HCI  ;  le  précipité  renferme  du  chlore  et  da; 
l'acide  sulfurique  et  constitue  un  sel  octamique. 

Le  nitrate  Co«(AzH3)6(AzO»)6-f  SH^O  est  déliquescent  et  d'uni 
rouge-cerise  foncé. 

Leca7'i&o/2a^eCo4(AzH3)«(OH)2(G03)«  +  SH40  est  très  soluble 
dans  l'eau  ;  l'alcool  le  précipite  sous  forme  huileuse  ;  un  traitement 
réitéré  de  cette  huile  par  l'alcool  la  concrète  peu  à  peu.  Si  l'on  '^ 
évapore  à  l'air  la  solution  du  sel  huileux,  elle  abandonne  une 
masse  cristalline  Co2(AzH3)6(C03)3-[-3H20  qui  constitue  le  car- 
bonate  neutre. 

Sels  heptamine-cobaltiques  {dérivés  du  chlorure  niélano-cobal- 
tique).  —  Le  chlorure  a  déjà  été  décrit  (t.  80,  p.  244).  11  est  peu 
soluble  dans  l'eau.  Sa  solution  est  précipitée  par  le  bichromate  ,■ 
de  potassium  (non  par  le  chromale  neutre).  Le  précipité  brun  } 
ranlcimr  Co*(AzH3(6.AzH2Cl.C12.Cr«0''+H«0  ;  il  est  soluble  dans 
l'eau  bouillante  ;  le  sel  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  paraît 
avoir  perdu  de.  l'acide  chlorhydrique. 

Le  c/ï/orcp/a/i/2a/eCo«(AzH3)6.AzH2Cl.CH.PtCl4  est  un  précipité 
brun-noir. 

Si  l'on  chauffe  la  solution  brune  du  chlorure  jusqu'à  ce  qu'elle 
soit  devenue  rouge,  le  chlorure  de  platine  y  produit  un  précipité 
rouge-brun  qui  renferme  2HGI  de  moins,  et  l'auteur  admet  dans 
la  solution  rouge  la  présence  d'un  chlorure  basique  ayant  pour 
composition  Co«(AzH3)«AzH«Cl.Cl2(OH)«. 

Chloromercurates,  —  La  solution  brune  du  chlorure  n'est  pas 
précipitée  par  HgCl^.  Ce  n'est  que  lorsque  la  solution  est  devenue 
rouge,  par  l'action  de  la  chaleur,  qu'on  obtient  par  refroidisse- 
ment un  dépôt  de  fines  aiguilles  rouge  pâle,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide  et  renfermant  Co2(AzH3)«.AzH«Cl.Cl*lOH)2.3HgCl«+H«0, 

ED.    W. 
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CHIMIE  ORMNIOUE. 


Sur  1a  dlnltroparadlbromobenzine  et  sor  ses  dériTés  % 
par   MM.    IIV.-D.    SCHOOrVHAKER  et  a.-A.  taii  HATER  (1). 

En  nitrant  la  paradibromobenzine  au  moyen  d*un  mélange 
d*acîde  sulfurique  concentré  et  d'acide  azotique  fumant,  on  obtient 
de  la  p^Inilroparadibromobenzine  et  deux  mononitroparadibro- 
mobenzîaeSy  Tune  fusible  à  84°  et  l'autre  liquide.  Ce  dernier 
corps  se  produit  aussi  lorsqu'on  traite  le  corps  fusible  à  84°; 
purifié,  par  le  mélange  d'acide  sulfurique  et  l'acide  azolicjue , 
il  semble  donc  dériver  de  son  isomère  par  une  transposition 
moléculaire. 

La  dioiiroparadibromobenzine,  bouillie  avec  du  nitrite  de  potas- 
sium, fournit  du  dinitroparabromophënol,  dont  l'éther  éthylique 
cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  66°.  a.  fb. 

Aetlom  ém  ehlonire  d*Alamlnlam  sur  les  dérivés  momohalogénés 
de  lA  benzine;  par  H.  O.   i^on  DUHREICHER  (â) . 

• 

La  chlorobenzine  ne  réagit  pas  sur  le  chlorure  d'aluminium, 
même  après  plusieurs  jours  de  chauffe  à  133°. 

La  bromobenzine  réagit,  au  contraire,  violemment  sur  le  chlo- 
rure d'aluminium  à  une  température  un  peu  supérieure  à  iOO**  ; 
lorsque  le  dégagement  d'acides  chlorhydrique  et  broinhydrique 
a  cessé,  on  verse  le  produit  dans  Teau  et  on  distille  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau  ;  le  liquide  recueilli  est  ensuite  fractionné 
au  ihermomètre.  On  obtient  ainsi  :  à  75°,5,  de  la  benzine  pure  ; 
à  140-160**,  de  lamonobromobenzineinattaquce;  enfifï,à  215-217% 
UQ  mélange  de  paradibromobenzine,  fusible  à  88®  et  d'un  isomère 
liquide  de  ce  corps. 

L'iodobenzine  est  attaquée  par  le  chlorure  d'aluminium  à 
80°,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  mise  en  liberté 
d'iode  :  les  produits  de  la  réaction  sont  de  la  benzine  et  un  mé- 
lange de  di-iodobenzines,  parmi  lesquelles  on  a  pu  caractériser 
la  para. 

En  terminant,  l'auteur  ajoute  que  le  chlorure  d'aluminium  est 
sans  action  sur  la  paradibromobenzine.  ad.  f. 

1;  American  chemical  journal,  t.  3,  p.  184. 
(2)  Deutsche  cbemische  GeseUscbafl,  t.  16,  p.  186G^ 
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Snr  l'arsénobenzol,  l*ArflénoBaphtallne  et  locacodyle  phényliqaef 
par  HM.   A.    HICHAELIS   et   C.    SCHULTE   (1). 

L*arsénobenzol  (t.  80,  p.  471)  se  produit  aussi  lorsqu'on  réduit 
Tacide  monophénylarsinique  au  lieu  de  Toxyde  d'arséphényle; 
mais  la  réduction  est  plus  diffljcile,  et  il  faut  faire  agir  Tacide 
phosphoreux  à  180*  pendant  quelques  heures. 

Le  caractère  chimique  de  Tarsénobenzol  est  tout  différent 
de  celui  de  l'azebenzol.  Use  comporte,  en  général,  comme  Tarsenic. 
Ainsi,  il  s'unit  comme  on  Ta  vu,  à  l'iode;  il  fixe  directement 
2  atomes  de  soufre  pour  donner  le  sulfure  d'arséphényle.  Si  on  le 
fond  avec  plus  de  soufre  il  se  dédouble  suivant  l'équation  : 

C6H5Az  =  ÂzG«H5  +  4S  =  Az2S3  -f  (G6H5)2S. 

Chauffé  avec  du  soufre  et  du  sulfure  ammonique,  il  donne  le 
sesquisulfure  (C*^H*)*As*S*  (voir  la  note  suivante). 

Les  agents  oxydants  transforment  Tarsénobenzol  en  acide  mono- 
phénylarsinique. 

Le  mercuréthyle  à  150*  donne  la  diéthylphénylarsine  : 
(C«n5)2Az2  -f  2(C2H5)2H^  =  2C6H5Az(G2H5)2  -f  Hg2. 

Le  sulfure  ammonique  en  solution  aqueuse  est  sans  action  sur 
rarsonobenzol.Ën  solution  alcoolique,  il  le  dédouble  complètement 
suivant  l'équation  : 

3(C6H5)2Az2  +  3H2S  =  6C6H6  -f  Az2S3  +  4Az. 

L'acide  iodhydrique  en  effectue  aussi  la  décomposition  complète, 
sans  qu'il  se  forme  de  monophénylarsine. 

V iodarsénobenzoMe]k  décrit  se  décompose  à  la  longue  en  une 
huile,  l'iodure  d'arséphényle,  accompagnée  d'aiguilles  d'acide 
phénylarsinique.  Cette  décomposition  a  lieu  avec  fixation  d'oxy- 
gène et  d*eau  : 

(G<îH5)2Az2I2  -f  0  -f  H20  =  G6H5AzI2  +  G6H5Az03H2. 

La  chaleur  le  décompose  en  triphénylarsine,  iodure  d'arsonio 
et  arsenic  libre. 

Arsénonaphtaline  C*<>H'^As=AsC*<>H7.  —  Le  chlorure  (Faraé^ 
naphtyle  est  une  poudre  cristalline  blanchp,  fusible  à  68*,  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine,  eto.  Les  alcalis 
le   convertissent  en  oxyde  d arsénaphtyle  G^^Ht^AsO,   poudre 

(1)  Deuisêhe  ohemiMehe  OesellscbaUf  t.  f  S,  p.  1952. 


CHIMIK  ORGANIQUE.  219 

blanche,  fusible  à  245*,  insoluble  dans  l'eau,  Télher,  la  benzine, 
peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Porté  à  l'ébullition  avec  de 
1  alcool  et  de  l'acide  phosphoreux  solide,  il  fournit  Varsénonaph^ 
laline^  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles  jaunes. 
Ce  corps  fond  à  221'';  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  il  est 
peu  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine,  lecldoroforme.  Il  fixe  direc- 
tement le  chlore  et  le  soufre.  L'acide  azotique  le  convertit  en 
acide  naphtylarsinique.  La  distillation  sèche  le  décompose  en 
naphtaline,  arsenic  et  charbon. 

Phgitixacodyle  (CfiH'*)*As*.  —  Ce  composé  se  produit  lorsqu'on 
fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  l'oxyde  d*arsédiphényle 
(t.  S9,  p.  il!)  en  solution  alcoolique  avec  un  excès  d'acide  phos- 
phoreux. Il  se  dépose  en  partie  à  l'état  solide,  en  partie  sous  la 
forme  d'une  Imile  qui  se  concrète  peu  à  peu.  G't?st  une  masse  cris- 
talline blanche,  fusible  à  195"*,  un  peu  soluble  dans  l'alcool,  moins 
dans  féther.  Il  s'oxyde  à  l'air  en  donnant  Tanhydride  diphényl- 
arsinique  (C*H')*As*0*.  Le  chlore  le  transforme  en  trichlorure 
(C*Hî^)*AsCl3.  La  distillation  le  dédouble  en  triphénylarsine  et 
arsenic  libre.  éd.  w. 

Sur  Um  salffkres  d* AP.vépkén jle 9  par  H.  C.  SCHULTB  (1). 

Sulfure  d'arsémo^cophenyle  G*H»AsS.  —  En  chauffant  légère- 
ment une  solution  alooolitiue  étendue  d'oxyde  d*arséphényle  satu- 
rée d'hydrogène  sulfuré,  il  se  dépose  à  l'état  visqueux.  On  le 
lave  à  l'alcool,  puis  avec  de  l'ammoniaque  chaude,  (|ui  enlève  du 
sulfure  d'arsenic,  produit  en  petite  quantité  par  une  réaction 
secondaire;  puis  on  le  fait  cristalliser  dans  la  benzine  bouillante, 
d'où  il  se  dépose  en  fines  aiguilles  blanches. 

Le  chlorure  d'arséphényle  est  tout  aussi  facilement  réduit 
par  H«S. 

Le  sulfure  d'arséphényle  est  peu  solubfe  dans  l'alcool,  l'éther, 
la  benzine  froide,  soluble  dans  la  benzine  bouillante  et  dans  le 
sulfure  de  carbone  froid.  Il  n'est  pas  attaqué  par  IlGl.  L'acide 
azotique  le  convertit  en  acide  phénylarsiniquo,  en  mettant  le  soufre 
en  liberté.  11  est  soluble  dans  la  soude  et  précipitable  de  nouveau 
par  HCl.  Il  est  peu  soluble  dans  le  monosulfure  d'ammonium, 
mais  facilement  dans  le  sulfure  jaune;  les  acides  précipitent  de 
la  solution  le  sesquisulfure  d'arséphényle. 

(1)  Deutsche  cbemisebe  Geae/Iscbaft^  t.  f  S,  p,  1955. 
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Le  sulfure  d'arsëphényle  fond  à  lôS"";  la  distillation  sèche  le 
dédouble  en  triphénylarsine  et  Az^S^.  Traité  par  le  mercuréthyle^ 
il  donne  déjà  à  froid  de  la  diméthylphénylarsine  et  du  sulfure  de 
de  mercure. 

Sesquisulfure  d*àrséphénylb  (C*H*As)*S3.  —  Il  se  forme  par 
l'action  de  H*S  sur  Tacide  phénylarsinique  ou,  mieux,  sur  sa 
solution  flans  l'ammoniaque  en  excès.  Après  quelques  heures  de 
réaction,  on  sature  par  HGl,  ce  qui  a  lieu  avec  une  réaction  éner- 
gique. Le  sesquisulfure  se  dépose  sous  forme  résineuse.  On  le 
lave  à  Talcool  et  on  le  fait  cristalliser  dans  la  benzine  chaude,  qui 
l'abandonne  en  petits  prismes  transparents,  d'un  jaune  pâle. 
L'acide  acétique  l'abandonne  en  lamelles  opaques.  Il  est  peu  soluble 
dans  ce  liquide,  ainsi  que  dans  Talcool  bouillant  et  dans  Télher, 
d'où  il  se  dépose  de  fmes  aiguilles  blanches.  II. fond  à  130^  et  se 
décomj)Oso  à  une  température  plus  élevée.  L'acide  azotique  le 
convertit  en  acide  phénylarsinique.  Il  est  presque  insoluble  dans 
l'ammoniaque,  un  peu  soluble  dans  la  soude,  très  soluble  dans 
les  polysulfures. 

L'auteur  établit  que  ce  composé  ne  peut  pas  être  un  mélange 
de  monosulfure  et  de  sou^'re,  ni  un  sulfhydrate  (C^HVAs*Si,HS)*.  D 
représente  la  formation  du  sesquisulfure  par  les  équations  : 

G6I15AzO(OAzH4)2  4-  81I2S  =  G6n5AzS(SAzH4)2  -f-  SH^O 
et   2C6H5AzS(SAzHy  +  -iHGl  =  (CGH«Az)2S3-f  4AzH4Cl  4-2H2S  +  S. 

La  présence  du  soufre  libre  a  été  constatée. 

Phônyhiilfavséniale  disodique  G^H'AsSiNaS)*^  6H«0.  —  Ce 
sel  se  forme  par  l'action  du  sulfhydrate  sulfuré  de  sodium  sur  le 
monosulfure  et  le  sesquisulfure  d'arséphényle,  par  exemple. 

2C6II5AsS  +  Sî  +  4NanS  =  2G6H5AsS(NaS)2  -f  2H2S. 

II  se  sépare  en  belles  aiguilles  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  la 
solution  aqueuse  concentrée  au  bain-marie  à  consistance  sirupeuse. 
Il  est  efflorescent  à  l'air  sec.  L'acide  chlorhydrique  en  sépare  le 
sesquisulfure  d'arséphényle.  éd.  w. 

Snr  les  Isophosphlnes  aromatiques  ;  par  HH.  A.  HICHABUS 

e  l  L.  GLEICHH4:%'I\. 

Dans  leurs  recherches  sur  les  phosphines  aromatiques  mixtes, 
les  auteurs  ont  cherché,  pour  éviter  l'emploi  des  combinaisonB 
alcooliques  du  zinc,  de  préparer  les  iodures  de  phosphonium 

(1)  Deutsche  cbemisebe  Gesellscbâft^  t.  15,  p.  19G1. 
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par  Taction  des  iodures  alcooliques  sur  le  chlorure  de  phényl- 
phosphine,  en  présence  du  zino.  En  général,  le  procédé  a  fourni 
de  bons  résultats.  En  employant  le  chlorure  de  benzylepour  ob- 
tenir des  phosphoniums  benzyliques,  ils  sont  arrivés  à  un  résultat 
inattendu  :  ils  ont  obtenu  un  représentant  d*une  nouvelle  classe 
de  composés,  qu'ils  nomment  îsophosphine. 

IsobenzylphéDylphosphine.  —  Lorsqu'on  chauffe  un  mélange 
de  chlorure  de  benzyle  (2  parties)  et  de  chlorure  de  phosphényle 
(1  partie)  avec  de  h  grenaille  de  zinc,  il  s'établit  une  réaction 
énergique,  qui  se  continue  ensuite  d'elle-même,  avec  dégagement 
de  HCl.  La  réaction  terminée,  on  décante  le  liquide,  qui  est  du 
chlorure  de  benzyle  en  excès,  et  on  traite  par  la  soude  la  masse 
résineuse  solide,  qui  est  un  sel  zincique  double.  Ce  sel  est  décom- 
posé par  la  soude;  celle-ci  laisse  une  masse  pâteuse,  qu'on  lave 
à  l'eau  et  qu'on  dfssout  dans  Talcool.  On  précipite  enfln  la  solution 
alcoolique  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  Taciile 
acétique  étendu  (à  50  %)  et  bouillant,  qui  abandonlie  le  produit 
en  aiguilles  feutrées  blanches.  On  l'obtient  en  un  lacis  de  longues 
aiguilles  déliées  et  brillantes  lorsqu'on  ajoute  de  l'éther  à  la  solu- 
tion dans  un  peu  de  toluène  froid.  Ces  aiguilles  fondent  à  170-171''. 
Leur  composition  correspond  à  l'une  des  deux  formules  C*^H*^P 
ou  C*^H**P*.  La  première  est  celle  d'une  benzylphénylphos- 
phine  G''H''.C*H*.PH;  la  seconde  est  cette  formule  doublée  et 
diminuée  de  CH*. 

Les  iodures  alcooliques  sont  sans  action  sur  ce  corps,  qui  se 
distingue  ainsi  des  autres  phosphines  secondaires.  L'anhydride 
acétique  est  également  sans  action;  du  moins  la  combinaison  qui 
se  forme  se  dédouble-t-elle  déjà  par  l'exposition  à  l'air.  Lechlo- 
nire  de  benzyle  dissout  le  corps,  mais  sans  le  modifier,  même 
à  âOO^.  Les  agents  oxydants  faibles  sont  sans  action;  l'acide  chro- 
mique  fournit  de  l'acide  benzo.ïque  et  de  l'acide  phosphorique. 
Chauffé  avec  de  la  chaux  sodée,  il  donne  de  l'acide  phosphorique, 
de  la  benzine  et  du  toluène. 

Exposé  dans  un  atmosphère  de  chlore,  le  produit  en  question 
fond  en  une  masse  visqueuse  jaune,  à  laquelle  la  soude  enlève  le 
chlore  ûxé  en  donnant  un  corps  incolore  qui  cristallise  dans  l'al- 
cool en  longues  aiguilles,  fusibles  à  15i-155<>  et  ayant  pour  com- 
position G*3H«^P0  ou  C**H«P«0«.  Cet  oxyde  est  insoluble  dans 
les  alcalis  (la  benzylphénylphosphine  secondaire  aurait  dû  donner 
un  acide  phosphinique). 
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L'isophosphine  benzylphénylique  offre,  en  général,  Tallure  de  la 
dibenzylphospliine  décrite  par  M.  Hofmann  (t.  tH,  p.  2o3).  On 
obtient  un  isomère  de  cette  dernière,  Fisocrésylbenzylpbospbine 
C**H*5F  (peut-être  C^^H^^P*),  en  faisant  réagrir  le  chlorure  de 
benzyle  sur  le  chlorure  do  phosphocrésyle  en  présence  du  zinc. 
Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  légères,  incolores,  fusibles  à  187«. 
L'action  du  chlore,  puis  de  la  soude,  le  transforme  en  oxyde. 

La  constituton  de  ces  isophosphines  est  encore  1res  obscure. 
Peut-être  ces  corps  sont-ils  des  polymères  des  phosphines  secon- 
daires proprement  dites,  et  leur  indiflérence  serait  due  à  cette 
circonstance,  éd.  w. 

Sur  les  phoNpliincs   aromatlqnes  tertiaires  mixtes  et  sar  iaars 
eomblnalsons  a%'ee  !•  sulfure  de  earbone  ;  par  H.  L..  CZIMATIS  (!)• 

Les  phosphines  mixtes  suivantes  ont  été  obtenues  par  Taction 
du  zinc-mélhyle  et  duzinc-étliyle  sur  les  chlorures  de  phosphocré- 
syle et  de  iihosi)hoxylyle.  Avec  le  premier  de  ces  chlorures,  il 
faut  modérer  la  réaction  en  refroidissant  et  en  diluant  le  chlorure 
dans  la  benzine.  Après  expulsion  du  dissolvant,  on  décompose  la 
combinaison  zincique  par  la  soude  et  on  rectille  In  base  ainsi  isolée. 

Paradiméthykrôsylphosphiiw  C6ri*(CIPjP(CHV.  —  Liquide 
incolore,  d'une  odeur  désagréable,  bouillant  à  2i0°etnesesolidi- 
liant  |)as  à — 10°.  Elle  est  soluble  dans  les  acides.  Le  chloroplatinale 
la  précipite  en  flocons.  Elle  est  inaltérable  à  Tair,  mais  Toxyde 

dt^  mercure  l'attaque  avec  énergie  endormant  roxydeG"'H''P^CH3)*0 
(pi'on  enlève  par  l'eau  et  qui  reste,  par  l'évaporation,  sous  la  forme 
d'un  liquide  épais.  L'addition  de  HgCl'*  à  sa  solution  aqueuse  y 
|)roduit  un  précipité  pulvérulent  blanc,  soluble  à  chaud  et  cristal- 
lis  int  parle  refroidissomont  en  petites  aiguilles  soyeuses,  fusibles 
à  ir)6'*  et  renfermant  Cn^7p^^cn3>«O.HgOl*.H*0. 

L'ioduro  de  méthylc  s'unit  énergiquement  à  cette  phosphine 
(qu'il  faut  dissoudre  dans  réllier)  efi  donnant  Viodurc  C^WP{CH^)^L 
Ce  sel  est  on  aiguilles  incolores,  soluhles  dans  l'eau,  peu  solubles 
dans  l'alcool  froid,  insolubles  dans  l'othor.  Il  fond  à  255°.  Il  se  com- 
bine à  HgCl^  en  donnant  des  aiguilles  asbestoïdcs. 

X.'hydrnte,  obtenu  par  l'action  de  Ag«0  sur  l'iodure,  est  une 
masse  déliquescente.  Le  chloroplatinale  [C"'H'^.P(CHî^)3Cl]«PtCl* 
est  en  lamelles  orangées  peu  solubles,  fusibles  à  230*. 

L'addition  d'iode  à  l'iodure  quaternaire  produit  un  periodure 

(1)  Deutsche  chewiscbe  GeseJIschaÙ,  t.   15,  p.  201  i 


CHIMIE    ORGANIQUE.  22» 

(triiodure)  qui  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  rhombes  super- 
posés, d*ua  bleu  d'acier,  peu  solubles  dans  l'éther  et  dans  la  ben* 
zine. 

La  diméthylcrésylphosphine  s'unit  à  chaud  au  chlorure  deben- 
zyle  en  donnant  une  masse  incristallisable.  Le  chloroplatinate 
[(?H^.P(CH»)«G7H7Cl]*PtCl*  est  un  précipité  grenu  jaune. 

Yjkpnradiéthylcrésylphosphine  Oïi'^.Py&W)^  bout  à240*.  L'/o- 
dure  de  métbyldiéthylcivsylphospbonium  forme  des  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  137''. 

DimétbflxylylphospbiBe  C«H9.P(GH3j«.  —  Liquide  incolore, 
boufllant  à  230«. 

DiétbylxylylphosphineC^H^PiC^U^f,  —  Liquide  épais,  qui  bout 
à  260r.  Les  iodures  quaternaires  (méthylique  et  éthylique)  qu'elle 
fournit  sont  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool  bouillant,  inso- 
lubles dans  rélher.  Le  cbloroplatinate  de  Diétbyldiélbylxylyle- 
pbospbonium  est  en  lamelles  rhombiques  jaunes,  fusibles  à  202''. 
L*iodure  quaternaire  méthylique  fond  à  136*». 

Dans  toutes  ces  phosphines,  l'introduction  de  CH^dans  legroupe 
aromatique  élève  le  point  d'ébuUition  de  20*»;  la  môme  modifica- 
tioD  dans  les  groupes  alcooliques  l'élève  de  30**. 

M.  Hofmann  a  montré  que  les  phosphines  à  radicaux  alcoo- 
liques donnent  des  combinaisons  cristallisées  avec  CS^.  On  obtient 
des  combinaisonsanalogiies  avec  les  phosphines  aromatiques  mixtes 
méth ylées  ;  plus  difficilement  avec  les  mômes  phosphines  éthylées. 

Diniétbylphénylpliospbino  et  CS^.  —  La  combinaison  doit  être 
modérée  par  l'addition  d'éther.  Elle  se  sépare  en  lamelles  cha- 
toyantes rouges,  insolubles  dans  l'éther,  solubles  dans  Talcool  et 
dans  le  sulfure  de  carbone.  Elle  a  pour  composi  lion  OWP(GH''^)-GS^. 
Elle  fond  à  96*"  en  se  dissociant;  la  fusion  en  tube  scellé  n'a  lieu 
qu'à  101**.  Elle  se  dissout  dans  les  acides  et  est  de  nouveau  préci- 
pitée par  la  soude.  La  solution  chlorhydri  jue  fournit  un  chloro- 
platinate amorphe,  jaune  clair,  [G6H3P(CHV.HGl.CS^]2FlClS  qui 
perd  rapidement  CS*  à  Tair. 

La  combinaison  primitive  est  peu  à  peu  décomposée  par  Teau. 
L'action  de  Tiodure  de  méthyle  a  aussi  pour  effet  de  chasser  le 
sulfure  de  carbone. 

DImétb}]ercsyIphosphiiw  et  CS^.  —  La  réaction  est  très  éner- 
gique et  il  faut  faire  intervenir  l'éther.  La  combinaison 
Pll7P(CH3)îCS4  forme  des  lamelles  nacrées,  fusibles  à  110*»  à  l'air 
libre,  à  116**  en  tubes  scellés. 
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La  combinaison  diméthylxylyliqne  C®H®P(CH»)*CS*  se  fait  plus 
riifflcilement.  Elle  fond  à  115*»  à  Tair  libre,  à  121**  en  tube  scellé, 

La  diéthylphénylphosphine  ne  s'unit  que  très  difficilement 
à  CS^,  en  donnant  un  produit  cristallin  rouge  impropre  à  l'analyse. 

ED.  w. 

Sur  la  trlméihyipkiisphobeBzobétaïne  %  par  MM.   A.    MICHAELIS 

ot  L.  CZIMATIS  (1) 

Le  permanganate  de  potassium,  qui  transforme  l'acide  paracré- 
sylphosphini^iue  en  acide  benzophosphinique,  convertit  de  même 
le  chlorure  de  Iriméthylcrésylphosphonium  en  chlorhydrate  de  tri- 

méthylphosphobenzobétaïne  G*H*<;p/Qj  J3^3Q|.  L'oxydation  doit 

avoir  lieu  en  solution  alcaline,  vers  55^.  La  solution  filtrée 
est  saturée  par  HCl  et  évaporée  à  sec,  puis  Ton  fait  cristalliser  le 
résidu  dans  Talcool  bouillant.  Ce  chlorure  cristallise  en  prismes 
incolores,  brillants,  très  soiubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans 
Talcool  froid,  insolubles  dans  Télher.  Cliuuffé,  il  se  décompose 
sans  fondre.  Le  chloroplatiuate  est  un  précipité  cristallin»  jaune 
clair. 
La  bélaine  libre  cristallise  dans  Teau  en  rhomboèdres  efflo- 

rescents,  qui  renferment  C«H*<pj^„3  3  >0  +  8H«0. 

Vacêtato  cristallise  en  fines  aiguilles  nacrées.  Uazotale  est 
également  en  aiguilles,  ainsi  que  le  sulfate  acide 

I^  potasse  dédouble  le  chlorhydrate  de  celte  bétaîne  d'après 
rëqHation  : 

C«IIWc:p|(ÎJpp^,j-i-  KHO =C«H5.C02H  -|-P(Cn3)30+KCl. 

Lorsqu'on  traite  par  le  permanganate  le  produit  d*addiUoii  du 
bromure  d'éthylène  a  la  dimélhylcrésylphosphine,  réthylène  esl 
brûlé,  et  on  obtient  l'oxyde  C^H7.P(CHV0,  qui  est  alors  orydô 

plus  lentement,  en  donnant  le  composé  C«H*<p^^îj*|*  ^^^     à    k 

fois  phosphine  et  acide,  qui  cristallise  par  l'évaporalioa  de  sa 
solution  alcoolique  en  prismes  incolores,  à  saveur  légèrement 
acide.  Ce  corps  fond  à  248»  et  peut  être  sublimé.  Il  résiste  à 
l'action  de  la  potasse  chaude.  bd.  w. 

(1)  Dfutseiàe  chemiacht  Gtsellsetêfl,  U  15,  p.  2018. 
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Smr  4e  aoavMiBX  eorps  eontonos  dams  le   gouéram   de    houille, 
Icfl  pyroevéeoiB  isooiériqae*  a,  p,  y  |  par  M.  H.  SCH^WARZ  (1). 

L'auteur  a  entrepris  l'étude  d'un  produit  qu'on  rencontre  dans 
les  dernières  fractions  de  la  rectification  industrielle  du  phénol 
provenant  du  goudron  de  houille.  Ce  produit  est  de  consistance 
bùtyreuse  ;  il  est  insoluble  dans  les  phénates  alcalins,  et  bout  de 
18(>>  à  350**  et  au  delà.  L'auteur  en  a  extrait  d'abord  du  métacrésol 
G^H'O,  et  ensuite  des  cristaux  solubles  dans  la  plupart  des  dis- 
solvants neutres,  présentant  une  composition  constante,  mais  un 
point  de  fusion  variable  entre  85^  et  195^.  En  soumettant  ces 
cristaux  à  de  nombreuses  cristallisations  fractionnées,  on  arrive 
à  en  séparer  trois  corps,  bien  cristallisés,  fusibles,  l'un  à  iQS"", 
le  second  à  124**,  le  troisième  à  104-105*.  Ces  trois  corps  parais- 
sent avoir  la  môme  formule  C*®H*«0*:  l'auteur  leur  donne  le  nom 
depjTOcrésols,  en  appelant  «  le  corps  fusible  à  195*,  p  celui  qui 
fond  à  124%  et  r  celui  qui  fond  à  104-105*. 

Les  pyrocrésols  ne  sont  pas  altérés  lorsqu'on  les  fait  passer 
en  vapeurs  sur  de  la  poudre  de  zinc  chauffée  au  rouge. 

Oxydés  par  l'acide  chromique  en  solution  acélique,  ou  par 
l'acide  nitrique  (d'une  densité  de  1,4)  à  l'ébullition,  ils  donnent  des 
dérivés  de  formule  C**»H2*0*,  oxydes  de  pyrocrésols.  Le  dérivé  a 
fond  à  168**,  le  dérivé  ^  à  95*,  le  dérivé  y  à  77*  ;  ces  trois  oxydes 
sont,  comme  les  pyrocrésols  eux-mêmes,  distillables  sans  dé- 
composition. 

Traités  à  TébulUtion  par  un  mélange  de  1  vol.  AzO^H  et  2  vol. 
SO*H*,  les  oxydes  de  pyrocrésols  se  dissolvent  d'abord,  puis  le 
liquide  se  trouble  et  laisse  déposer  des  cristaux  dont  la  composi- 
tion pamît  être  C*®H**Az''0**  ;  ces  oxydes  d' heplnnitropyrocrésols 
sont  insolubles  dans  l'eau  et  solubles  dans  l'acide  acétique,  où 
on  peut  les  faire  cristaUiser  :  les  isomères  <x,  ^,  Y)  détonont  tous 
trois  avant  de  fondre.  Ils  paraissent  fournir  des  dérivés  amidés 
par  l'action  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  mais  ces  der- 
niers dérivés  n'ont  pas  été  isolés. 

Lorsqu'on  traite  l'a-pyrocrésol  par  le  brome  en  solution  acé- 
lique, on  obtient  un  précipité  cristallin,  d'un  jaune  rougeâtre, 
paraissant  avoir  pour  formule  C**H**Br®0*  ;  par  l'action  d'une 
température  de  100*,  par  rébullilion  avec  l'eau,  ou  simplement 
par  lavage  à  l'alcool,  ce  corps  se  transforme  en  lamelles  blanches, 

(1)  Monatshefte  fur  Chemie^  t.  3,  p.  7£6-745. 
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fusibles  à  200*^,  qui  renferment  C^^H^^Br^O*.  Le  Y-pyrocrésol  se 
comportevis-à-vis  du  brome  comme  son  isomère  a  ;  le  perbromure 
n'a  pas  été  étudié  ;  le  dérivé  trihromé  fond  à  183". 

Les  oxydes  d'à  et  de  y-pyrocrésol  ne  semblent  pas  être  atta- 
qués par  le  brome. 

L'*-pyrocrésol  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré,  en 
donnant  un  acide  sulfoné  sirupeux;  cet  acide  fournit  des  sels 
de  baryum  et  de  sodium  cristallisés,  ayant  pour  formule,  l'un  | 
C28H«*S*0**Ba«,  et  l'autre  C*8H««S*0«*Na*  +  2H«0.  Le  Y-pyro-  j 
crésol  fournit  un  acide  analogue. 

Les  oxydes  de  pyrocrésol  ne  donnent  pas  d'acides  sulfonés.         ] 

L'auteur  admet  provisoirement  pour  les  pyrocrésols  la  formule   3 
de  constitution  Gm^''Gm^-0^0-Cm^'Cm^.  ad.  p.         ^ 

KouTelles  reeherehes  sur  les  dérivés  dlazoîqoes  f  ] 

par  M.  P.  GRIESS  (1).  ; 

(huitième  mémoire.) 

Dans  ce  mémoii*e,  l'auteur  étudie  l'action  des  acides  sulfocon-    ] 
jugués  diazolques  sur  les  aminés  aromatiques  primaires. 

Action  de  F  acide  paradiaiobenzine-  sulfonique  sur  t  aniline. 
—  On  abandonne  au  repos,  pendant  24  heures,  un  mélange  de 
J  moléc.  du  corps  diazoïque  avec  1  moléc.  de  chlorhydrate  d'ani- 
line. Il  se  sépare  un  précipité  d'un  blanc  jaunâtre,  constitué  par 
un  acide  amidoazobenzine-sulfonique.  Le  liquide  filtré  contient 
du  chlorure  de  diazobenzine  et  de  l'acide  sulfanilique.  Par  addi- 
tion d'une  solution  de  brome  dans  l'acide  bromhydrique,  on  sé- 
pare la  diazobenzine  à  l'état  de  perbromure.  Les  eaux-mères 
contiennent  Tacide  sulfanilique,  que  Ton  peut  purifier  par  cristal- 
lisation dans  l'eau  bouillante. 

La  réaction  a  donc  lieu  de  deux  manières  différentes,  que 
l'on  exprime  par  les  équations  :    ^ 

I)  G»H*SO»Az«  +  C"H»(AzH«)HCl  =  HCl  +  G«H*{SO*H(Az=Az.C*H*(AzH«) 

Acide  paradiazobea-  Chlorhydrate  Acide  tmidotzoheBiloe-siilfooiqoe 

ziuc-sulfoniqae .  d'aniline. 

II)  CH^SO'Azt  ^-  G*H»(AzH«)HGl  =  G«H»Ar«Gl  4-  G«H*(SO»H)(AzH«). 

Acide  paradiazobenzinc-        CblorbTdrate        Chlorure  de  dia-     Acide  salftiUUqiie. 
sulfonique.  d'aniline.  zobenzine. 

Si  on  fait  agir  l'acide  paradiazobenzine-sulfonique  sur  l'aniline 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Geselischêft^  t.  f  5,  p.  2183. 
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libre,  la  réaction  a  lieu  d'une  manière  différente  ;  au  lieu  de  chlo- 
rure de  diazobenzine,  on  obtient  une  quantité  équivalente  de 
diazoamidobenzine,  d'après  l'équation  : 

C'H*S0»Az*  +  C«H*.A2Hi  =  C«H»-Az=AiH=rAz.C*H»-f  C«H*(SO»H)(AzIIt). 

Aeide  pandiazoben-    Aniline.  Ditzotmidobenûne.  Aeidt  s«ir«niUqae. 

liBe-solfooiqne. 

Lorsqu'on  lyoute  2  molécules  d'aniline  à  1  molécule  d'acide 
diazobenzine-sulfonique  en  dissolution  aqueuse,  le  liquide  prend 
une  coloration  jaune  ;  il  se  précipite  un  mélange  de  diazoa- 
midobenzine  et  d'acide  amidoazobenzine-sulfonique ,  que  l'on 
sépare  par  l'éther  ;  ce  corps  ne  dissout  que  le  dérivé  diazoamidé. 
L'eau*mère,  d'où  se  sont  séparés  les  corps  azoîques,  renferme 
Vainde  sulfanilique  formé  dans  la  réaction.  La  diazoamidobenzine 
obtenue  renferme  toujours  une  certaine  quantité  de  son  isomère 
ramidoazobenzine. 

Acide  amidoazobeDzine-suIfoniqne. -^  On  Tpuriûe  ce  corps  en 
le  transformant  en  sel  d'ammonium,  qui  cristallise  dans  Teau 
chaude  en  belles  lamelles  brillantes,  d'un  jaune  orangé.  On 
obtient  i'acide  libre  en  additionnant  d'acide  chlorhydrique  une 
dissolution  bouillante  du  sel  d'ammonium  ;  on  lave  à  l'eau  froide. 

On  obtient  alors  des  aiguilles  microscopiques,  jaunâtres,  inso- 
lubles dans  l'eau,  dans  Téther,  dans  l'alcool  et  dans  le  chloro- 
forme. Sa  saveur  est  peu  prononcée  ;  il  laisse  un  arrière-goût 
légèrement  amer,  qui  devient  bientôt  très  sucré.  Chauffé,  il  se 
décompose  en  charbonnant.  Réduit  par  Tétain  et  l'acide  clilor- 
hydrique,  il  se  scinde  en  acide  sulfanilique  et  en  paraphénylène- 
diamine.  Cette  réaction  donne  la  clef  de  sa  constitution,  que  l'on 
peut  exprimer  e^u  moyen  de  la  formule  suivante  : 

C6H*(S03H)  (4)(Az)(i)  =  (Az)(i)C6H4(AzH2)(4) 

Le  sel  de  baryum  cri»^tallise  en   aiguilles  jaune  rougeâtre, 
très  peu  solubles  dans  Teau,  môme  à  rehuliitiou. 
Acide   diazoazobenzlne-salfonique  0611^(803) Az  =Az-C6H*AzxAz 

On  obtient  ce  corps   en  faisant  agir  l'acide  nitreux  sur  Tacide 
amidoazobenzine-sulfonique  en  suspension  dans  Toau. 

Cet  acide  forme  des  aiguilles  jaunâtres,  insolubles  dans  les 
dissolvants  neutres,  solubles  dans  la  potasse  caustique.  11  se 
décompose  lorsqu'on  le  chauffe,  en  déflngrant  vivement.  Chauffé 
à  l'ébuUilion  avec  de  l'eau,  il  se  transforme  en  azoparasulfoxyU 
benzophéttol  C«H*(SO»H)Az  =  Az-C«H*.OH,   avec   dégagement 
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•         I 

d^azote.  Dans  les  mêmes  circonstances  l'alcool  donne  naissance  à  "i 

de  racide  azabenzine-sulfonique  C«H*(S03H)Az=Az-C6H»,  iden-  i 

tique  au  corps  obtenu  par  l'auteur  en  faisant  agir  l'acide  sulfu-  | 

rique  fumant  sur  Tazobenzine  (t.  14,  p.  276).  | 

Acide  amidoazobenzine-disulfonique  ij 

G6H*H(S03)Az  =Az-G6H3(AzH2)(S03H).  J 

—  On  obtient  cet  acide  en  chauffant  à  100«  1  p.  du  dérivé  monosul-  < 
foné  avec  4  p.  d*acide  sulfurique  fumant.  La  réaction  est  terminée 
lorsqu'une  prise  d'essai,  additionnée  d'eau,  ne  donne  plus  de  pré- 
cipité. On  ajoute  alors  15  p.  d'eau  et  de  Tacide  chlorhydrique 
concentré  ;  l'acide  disulfoné  se  sépare  presque  complètement.  On 
filtre,  on  lave  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  on  dessèche 
le  produit  avec  du  papier  à  filtrer.  On  purifie  l'acide  disulfoné  en 
le  dissolvant  dans  aussi  peu  d'eau  que  possible  et  en  reprécipitant 
la  dissolution  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  amidoazobenzine*disulfonique  cristallise  en  aiguilles 
violettes,  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  assez  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'alcool.  C'est  une  matière  colo- 
rante qui  teint  la  laine  et  la  soie  en  un  beau  jaune.  Traité  par  les 
agents  réducteurs  (étain  et  HCl),  il  se  scinde  en  acide  sulfani- 
lique  et  en  acide  diamidobenzine-sulfonique.  Le  sel  de  baryum^ 
C**HUz2(AzH«)(S03)«Ba  +  7 VjH«0,  se  dissout  facilement  dans 
Teau  bouillante  ;  il  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  rougeâtre. 

Acide  diazoazobenzine-disulfoaique,  —  On  obtient  ce  corps  en 
faisant  passer  un  courant  de  vapeurs  nitreuses  à  travers  l'acide 
disulfoné  précédemment  décrit,  mis  en  suspension  dans  l'eau.  En 
additionnant  la  liqueur  d'alcool  et  d'éther,  on  voit  se  séparer  des 
aiguilles  d'un  jaune  sale,  douées  d'une  saveur  acide  et  astrin- 
gente, qui  se  décomposent  lorsqu'on  les  chauffe,  en  se  boursou- 
flant comme  les  serpents  de  Pharaon.  Soumis  à  l'ébullition  avec 
l'alcool,  ils  se  transforment  en  un  acide  azobenzine  disulfonique 
C«H*(S0»II)Az=AzC«H*(S03H),  qui  forme  des  aiguilles  déliques- 
centes jaunes. 


Les  acides  obtenus  par  l'auteur  ont  été  reconnus  identiques 
aux  produits  qu'on  obtient  eu  sulfoconjugant  l'amidoazobenzine, 
d'après  le  procédé  breveté  par  M.  Gràssler  {brevet  allemand^  du 
12  mai  1878). 

Dans  une  addition  à  ce  brevet,  M.  Grassier  donne,  comme  mé- 
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thode  de  préparation  du  jaune  solide  (jaune  d'amido),  l'action 
du  dérivé  diazoîque  de  Tacide  sulfanilique  sur  l'aniline,  méthode 
qui  a  été  déente  plus  haut  et  que  Tauteur  a  trouvée  dès  1876.  Si 
toutefois  on  suit  les  indications  du  brevet,  on  n'obtient  pas  trace 
du  produit  sulfoconjugué. 

L*auteur  a  cherché  à  appliquer  cette  méthode  à  la  production 
industrielle  du  jaune  solide.  Il  n'a  obtenu  jamais  plus  de  20  %  ^^ 
l'acide  paradiazobenzine-sulfonique  employé. 

Action  de  F  acide  paradiazobenzine-sulfonique  sur  les  tolui- 
diaes  isomériques.  —  L'action  peut  avoir  lieu  de  deux  manières 
difTérentes  comme  pour  Taniline:  il  se  produit  d*un  côté  un  dé- 
rivé amidoazoïque  sulfoconjugué,  tandis  qu'une  autre  partie  des 
corps  mis  en  présence  réagissent  en  donnant  lieu  à  la  formation 
de  chlorure  de  diazotoluène,  en  même  temps  qu'il  se  régénère  de 
Vacïde  sulfanilique. 

Le  chlorhydrate  d'orthotoluidine  donne  lieu  surtout  à  la  der- 
nière réaction  ;  c'est  le  contraire  qui  a  lieu  avec  le  chlorhydrate 
de  métatoluidine.  Lorsqu'on  emploie  la  para toluidine,  on  n'obtient 
pas  trace  de  dérivés  amidoazoïques. 

On  sait  que  lorsqu'un  dérivé  diazoîque  se  combine  à  un  corps 
aromatique,  oxhydrylé  ou  amidé,le  groupe  azoïque-Az=Az-  se 
substitue  à  l'hydrogène  qui  esta  la  place  joarâ  par  rapport  à  l'ox- 
hydryle  ou  à  l'amidogène  AzH*.  On  a  déduit  de  ce  fait  que  les 
dérivés  aromatiques  oxhydrylés  ou  amidés,  où  la  position  para  par 
rapport  à  OH  ou  à  AzH*  est  occupée,  ne  peuvent  réagir  avec  les 
dérivés  diazoïques. 

L'auteur  s'élève  contre  cette  idée,  qui  est  contredite  par  le 
fait  que  l'acide  paroxybenzoïque  s'unit  au  dérivé  diazoîque  de 
l'acide  sulfanilique,  tout  comme  l'acide  salicylique  et  l'acide 
fflétoxybenzoîque,  en  donnant  le  corps  : 

C«H*(S0>H)(4)  -  Az(i)  =  Az  -  G6H3(OH)(4)(G02H);i) 

qui  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  clair,  solubles  dans  l'eau 
chaude  (1). 

(1)  De  nouvelles  recherches  ete  MM.  Nœlling  et  WiU.  (Moniteur  scientin- 
qae  1883,  t.  tS  p.  88)  viennent  à  Tappui  de  cette  manière  de  voir.  Ces  chi- 
mistes ont  réussi  à  préparer  le  dérivé  amidoazoïque  dérivant  de  la  parato- 
luidine  : 


•Az(,)=Az(î)-c6H3<x;y^;j 
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Action  de  T  acide  paradiazotenzinesulfonique  sur  7**  -et  sur  la 
^napbiylamine.  —  Les  deux  naphtylamines  se  comportent  d'une 
manière  tout  à  fait  différente  des  bases  de  la  série  de  la  benzine. 
Il  se  forme  directement  des  corps  amidoazoïquessuifoconju^^uës» 
sans  produits  secondaires. 

Acide  a-amidoazonaphtaliae'parabenziDe'SuIfonique  : 

G«H*(S03H)(4)  AZ(1)  ::  Az(l)  -  G»0H6(AzH2)(4), 

Ce  corps  a  déjà  été  décrit  par  Fauteur  (1).  Le  sel  de  potassium 
cristallise  avec  3  molécules  d*eau  ;  il  forme  des  lamelles  jaune 
brunâtre,  très  solubles  dans  Teau  chaude,  peu  solubles  dans 
Teau  froide.  Le  sel  de  baryum  forme  des  aiguilles  brimes,  peu 
solubles  dans  Peau.  Il  contient  également  SH^O. 

Acide  (i'amidoazonaphtaUne-parabenzine^sulfouique  : 

C6HHS031I)(4)Az(i)=  Az(i)  -  CioH6(AzH2)(2). 

On  ajoute  le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  sulfanilique  à  une  disso- 
lution aqueuse  de  chlorhydrate  de  ^-naphtylamine  ;  on  abandonne 
pendant  quelque  temps  au  repos  et  on  soumet  le  liquide  à  Tébul- 
lition  jusqu'à  ce  que  Tacide  formé  ait  pris  une  structure  cristal- 
line. On  le  purifie  en  le  transformant  en  sel  de  potassium,  que  Ton 
précipite  par  Tacide  chlorhydrique.  On  obtient  alors  de  petites 
aiguilles  rouge  jaunâtre,  que  Ton  peut  faire  cristalliser  dans 
Teau  bouillante.  Ce  corps  se  dislingue  nettement  de  son  iso- 
mère a  par  sa  grande  solubilité  dans  Talcool  chaud.  Il  est  inso- 
luble dans  réther.  Son  sel  de  potassium  cristallise  en  lamelles 
d'un  jaune  d'or,  solubles  dans  Teau  chaude,  peu  solubles  dans 
Teau  froide. 

Réduction  des  acides  amidoazonaphtalinebenzine  sulfoniques. — 
Les  deux  isomères,  réduits  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique,  se 
scindent  en  acide  sulfanilique  et  en  diamidonaphtalines  que  l'on 
sépare  très  facilement. 

Diainidonaphtaline  C*^H6(AzH*)*  (provenant  du  dérivé  azoïque 

Ce  corps,  traité  par  les  agents  réducleurs,  se  scinde  en  paratoluidine  et  en 
orthocrésylène-diamine . 

Quoi  qu'il  en  Aoit,  ces  réactions  sont  exceptionnelles,  et  on  peut  affirmer 
que,  dans  /a  plupart  des  cas,  le  dérivé  diazoïque  s'unit  au  corps  aromallque 
en  para  par  rapport  à  OH  ou  à  AzH*,  et  que  par  conséquent  la  majeure  par* 
tie  des  dérivés  amidés  ou  hydroxylés  dont  la  place  para  par  rapport  à  AzH* 
ou  à  OH  est  occupée,  ne  réagissent  pas  avec  les  corps  diazoïques. 

{i' Deutsche  cbemisebe  Gesellscbaft,  t.  f!S,  p.  224.  G.  db  B. 
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a  décrit  fins  haul).  —  Cette  base  est  incolore,  soluble  dans 
ralcool,  l'éther  et  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l'eau  chaude. 
Sa  solution  aqueuse  se  décompose  rapidement  avec  formation 
de  flocons  violets.  EUe  est  douée  d*une  saveur  acre  provoquant 
le  dégoût  ;  elle  produit  sur  la  langue  des  douleurs  très  vives  qui 
durent  plusieurs  jours.  Elle  fond  à  120".  Le  chlorure  ferrique, 
ajouté  à  sa  dissolution  chlorhydrique,  la  transforme  en  a-naphto- 
quînone.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  blanches, 
brillantes,  insolubles  dans  Tacide  chlorhydrique. 

Cette  diamidonaphtaline  est  identique  avec  la  base  obtenue 
par  M.  Perkin  en  1866  (t.  O,  p.  399)  en  réduisant  Tamidoazonaphta- 
line,  et  avec  le  produit  préparé  par  MM.  Liebermann  et  Ditller, 
par  la  réduction  de  Ta-amidonitronaphtaline  (t.  YO,  p.  564). 

DîMmidoBaphtaliûe  (provenant  du  dérivé  ^amidoazoïque).  <— 
Ce  corps  forme  des  lamelles  argentées,  à  saveur  acre  et  amère, 
fusibles  à  95".  Le  perchlorure  de  fer  ne  la  transforme  pas  en 
naphtoquinone.  Le  chlorhydrate  est  soluble  dans  l'eau  froide; 
Vacide  chlorhydrique  le  précipite  de  ses  solutions. 

On  connaît  encore  deux  autres  diamidonaphtaUnes  qui  ont  été 
obtenues  par  M.  de  Aguiar,  au  moyen  des  deux  naphtalines 
dinitrées  correspondantes. 

L'auteur  propose  pour  ces  quatre  diamidonaphtaUnes  les  for- 
mules de  structure  suivantes  : 


AzI12 


AzH2 
/\/\AzH2 


AzH2 


\/\/ 


Point  rie  fanion  i20>  Point  de  fosioû  95« 

(dérivant  de  ra-amidoazonaphtaline).       [dérivant  de  l'acide  azo-^-amidonaphtaline' 

benzine- sulfonique. 


AzH2 


AzH2  AzH2 


AzH2 

Point  de  fusion  189* 
(proTenant  de  IVUinitronapbtaline). 


Point  de  fusion  60» 
(provenant  de  la  ^-diniironapbtaline). 


Action  de  T acide  paradiazobenzine-sulfonîque  sur  les  acides 
amidonaphtyUsulfureux.  —  Dans  cette  réaction,  il  se  produit  di- 
rectement les  acides  disulfonés  de  ramidoazonaphlaline-benzine. 
L'auteur  a  surtout  étudié  les  corps  dérivant  de  l'acide  a-amido- 
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naphtyl-sulfureux  (acide  naphtionique  de  Piria).  On  prépare  ce 
corps  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  Tacide  a-amidonaphtylsulfureux  dans  la  potasse 
diluée;  on  ajoute  à  la  dissolution  l'acide paradiazobenzine-sulfoni- 
que,  et  au  bout  de  quelque  temps  de  Tacide  acétique.  On  chauffe 
à  rébullition  et  on  additionne  la  liqueur  de  chlorure  de  baryum. 
On  filtre  le  précipité  binin  (sel  acide  de  Ba),  on  le  lave  à  Teai 
froide,  et  on  le  décompose  par  la  quantité  théorique  d'acide^ 
sulfurique.  L'acide  C«H*(S03H)Az=AzaC*oH»(S03H)AzH«,  obtentf 
par  révaporation  du  liquide  filtré,  se  présente  sous  la  forme' 
d'une  masse  cristalline  rouge  jaunâtre,  soluble  dans  Teau  et 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téther.  Ce  corps  est  une  matière 
colorante,  il  teint  la  laine  et  la  soie  en  un  bel  orangé.  —  Le  sel  da 
baryum  acide  rC*«H*«Az»S«0«)«Ba+8H«0,  mentionné  ci-dessus, 
forme  des  aiguilles  d'un  brun-violet  à  reflets  verts,  très  peu  so- 
lubles  dons  l'eau  chaude.  —  Le  sel  de  baryum  neutre  se  pré- 
pare en  faisant  bouillir  le  corps  précédent  avec  du  BaCO^  en  sus- 
pension dans  l'eau.  Le  sel  neutre,  C*«H**Az3S40«Ba-f7V,H«0, 
forme  des  aiguilles  et  des  lamelles  d'un  rouge  foncé,  très  solu- 
bles  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  nouvel  acide  azoique,  soumis  à  la  réduction,  se  scinde  en 
acides  sulfanilique  et  diamidonaphtaline-sulfonique .  On  sépare 
ces  corps  par  l'eau  chaude  ;  l'acide  sulfanilique,  beaucoup  plus 
soluble,  reste  dans  les  eaux-mères.  Le  nouvel  acide  forme  des 
lamelles  grises,  insolubles  dans  l'alcool.  Les  solutions  aqueuses, 
même  très  diluées,sont  précipitées  en  bleu  verdàtre  par  le  chlorure 
ferrique. 

Action  de  F  acide  paradlazabenzine-sulfonique  sur  les  trois 
phénylène-diamines  isomériques.  —  En  ajoutant  de  l'acide  para- 
diazobenzine-sulfonique  à  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate 
de  para-phénylène-diamine,  il  se  dégage  de  l'azote  et  on  obtient 
une  matière  brune,  gommeuse,  dont  l'étude  n'a  pas  été  pour- 
suivie. 

L'orthophénylène-diamine  donne  lieu  à  une  réaction  analogue; 
la  masse  brune  gommeuse,  qu'on  obtient  par  évaporation  du  li- 
quide, contient  encore  un  peu  d'acide  sulfanilique  et  un  corps 
faiblement  basique,  qu'on  isole  en  traitant  la  masse  par  Téther  ; 
on  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  le  chloroforme.  On 
obtient  finalement  des  aiguilles  nacrées,  fusibles  vers  100«,  cens- 
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Az 
tituées  par  l'azimido-benzine  C<^H*<  i  >AzH  .     Ce    corps  s'est 

/\Z 

formé  d*après  l'équation  : 

C«*(»0»)%)rAi«X4)-|-C«H*(AiH«)«(,)(t)  =  C«H*<y>AiH  -f  C«H*(S0«HX,)(AiH»)(4). 

Quant  à  la  métaphénylène-diamine,  elle  s*unit  à  Tacide  para- 
diazo-benzine-sulfonique,  en  donnant  un  acide  diamidoazoben- 
zine-sulfonique  C«H*(S03H)Az  =  AzC«H3(AzH«)«,  identique  à 
Padde  obtenu  par  M.  Witt  en  traitant  la  chrysoïdine  (diamidoazo- 
beozine)  par  Tacide  sulfurique  concentré. 

Cet  acide,  réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  se  scinde 
en  acide  sulfanilique  et  en  triamidobenzine.  Voici  comment  on 
parvient  à  isoler  ce  dernier  corps  :  lorsque  la  réduction  est  ache- 
vée, on  ig'oute  au  liquide  2  fois  son  volume  d'eau  et  on  laisse 
reposer  pendant  12-15  heures.  L'acide  sulfanilique  cristallise 
presque  complètement.  On  filtre,  on  élimine  l'étain  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  on  filtre  de  nouveau,  on  évapore  à  un  faible  volume 
et  on  verse  le  liquide  concentré  dans  une  dissolution  concentrée 
de  soude  caustique.  La  triamidobenzine  se  sépare  sous  forme  de 
grumeaux  qu'on  presse  dans  du  papier  à  filtrer  pour  les  débar- 
rasser de  l'eau-mère.  La  distillation  du  produit  est  une  huile  lé- 
gèrement jaunâtre,  qui  se  solidifie  en  une  masse  cristalline.  La 
triamidobenzine  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Teau  froide, 
peu  soluble  dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme  ;  elle  brunit  à  l'air 
eis'altère  rapidement,  surtout  a  l'état  humide. Le  chlorure  ferrique 
colore  ses  dissolutions  en  rouge  vineux. 

Le  sulfate  de  triamidobenzine  C«H3(AzH3)3H«S0*  cristallise  en 
petites  aiguilles,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  insolubles  dans 
l'alcool. 

Comme  il  fallait  s'y  attendre,  cette  triamidobenzine  est  iden- 
tique avec  celle  que  fournit  !a  réduction  de  la  chrysoïdine  ;  l'au- 
teur pense,  avec  M.  Witt,  qu'elle  est  également  identique  avec 
celle  obtenue  par  M.  Salkowsky  (t.  19,  p.  226)  en  réduisant  la 
dinitraniline.  Sa  constitution  est  alors  exprimée  par  la  formule  : 


( 


\AzH2 
AzH^l       !azH2 


Action  de  t acide  paradiazobenzine-sulfonique  sur  les  acides 
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diamidobenzoïques. —  On  sait  qu'on  connaît  quatre  acides  diamido- 
benzoïques  sur  les  six  prévus  par  la  théorie;  ce  sont  les  suivants  : 

C6H3(C02H)(i)(AzH2)(i)(AzH2)(5)      Cm\œm)(ii\zH^)(Z){AzHhn) 

(«).  (P)- 

G6H3(G02H)(i)(AzH2)'^2)(AzH2;(3)      G6H3(G03H)  (i)(AzH2)(3)(AzH2)(5, 

(Y).  (^^)- 

L'acide  (a)  contient  les  groupes  amide  dans  la  même  position 
relative  que  la  paraphénylène-diamine  ;  les  acides  (P)  et  (y)  sont 
analogues  à  l'ortho;  l'acide  (B)  à  la  métaphénylène-diamine. 

Leur  action  sur  le  dérivé  diazoïque  découle  de  leur  constitu- 
tion :  c'est  ainsi  que  l'acide  (a)  donne  des  résines  brunes,  tandis 
que  les  acides  i  p)  et  (y)  donnent  naissance,  entre  autres  produits, 
à  deux  acides  azimidobenzoîques  : 


C6H3<^Az  (3)         jj  G6H3<1  Az;3)  ^AzH 

^AzC4)  \AZ(4)-^ 


Quant  à  l'acide  ^-diamidobenzoïquo,  il  s'unit  à  l'acide  para- 
diazobenzine-sulfonique,  en  donnant  l'acide  azo-^diamidobeû* 
£Oit/ue  parabenzine-sulfonique  : 

CCHHS03H)(i)Az(4)  r  Az(2)-  G6H2(C02H)(iXAzH2)2(3)(5). 

On  prépare  ce  corps  en  additionnant  une  solution  aqueuse 
froide  d'acide  S-diamido-benzoï»jue  ou  de  son  chlorhydrate  avec 
une  quantité  équivalente  d'acide  paradiazobenzine-sulfonique  ;  on 
abandonne  la  liiiueur  à  elle-même  en  agitant  de  temps  à  autre. 
11  se  dépose  des  aiji^uilles  d'un  brun-rouge;  on  les  purilie  en 
les  dissolvant  dans  la  potasse,  et  en  précipitant  la  solution  alca- 
line filtrée  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  libre  est  peu  soiuble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'éther  ;  il  est 
très  instable  ;  l'eau  bouillante  le  décompose  en  le  transformant  en 
une  substance  amorphe,  brune.  L'acide  chlorhydrique  et  Tétain 
le  scindent  en  acide  sulfanilique  et  en  acide  triamidobenzoïque: 

G6H2(G02H)(i)(AzH2)(2)(  AzH2)(3)(AzH2)(5) . 

Ce  corps  est  soiuble  dans  l'eau  chaude  ;  il  cristallise  par  le 
refroidissement  en  cristaux  incolores,  qui  se  colorent  rapidement 
en  brun  à  l'état  humide.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Sa  dissolution  aqueuse  se  décompose  rapidement  à  l'air,  en  se 
colorant  en  rouge;  il  se  dépose  en  mémo  temps  une  matière 
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brune.  Cette  décomposition  a  lieu  immédiatement  par  l'addition 
de  perchlorure  de  fer.  Distillé  avec  du  sable,  il  se  décompose  en 
charbonnant  avec  dégagement  d*ammoniaque;  il  parait  se  former 
une  petite  quantité  de  triamidobenzine. 
L'acide  triamidobenzoïque  s'unit  à  une  molécule  d'acide  sulfu- 

rique.  Le  sulfate  ainsi  obtenu  forme  de  petites  aiguilles  blanches, 
anhydres,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool 
et  dans  Téther. 

On  connait  un  second  acide  triamidobenzoïque  ;  il  a  été  préparé 
par  M.  H.  Salkowsky,  par  réduction  de  l'acide  chrysanisique 
(acide  dinitro-paramidobenzoïque).  Il  diffère  de  celui  obtenu  par 
Fauteur  par  la  position  des  groupes  AzH^.  Il  doit  en  effet  être 
formulé  C«H«(CO*H)(i;(AzH«)(3)(AzH*)(4)(AzH«)(5).  g.  de  b. 

Sar  les  eameCères  de  l*aeide  paradlehlorazobeiizolnionosiiiro- 

nique  j  par  M.  A.  CAIM  (1). 

L'auteur  étudie  quelques  sels  et  le  chlorure  de  l'acide  qu'il  a 
déjà  déciit  précédemment  (t.  85,  p.  686). 

Le  sel  de  polassium,  G«H*Cl.Az=Az.C«H3Cl.S0«K,  est  un 
précipité  orangé  qui  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  lamelles 
orangées,  solubles  dans  l'alcool.  Le  sel  (T ammonium  se  présente 
à  l'état  de  lamelles  jaune  rougeâti*e.  Le  sel  d argent  a  une  cou- 
leur orangé  clair.  Le  sel  de  baryum  est  jaune,  ainsi  que  le  sel 
de  calcium,  qui  cristallise  en  lamelles.  Le  sel  de  plomb  cristal- 
lise en  lamelles  orangées. 

Le  chlorure,  obtenu  en  traitant  au  bain-marie  le  sel  de  sodium 
par  un  excès  de  chlorure  de  phosphore,  cristallise  dans  Téther  en 
longues  aiguilles  orangées,  fusibles  à  161°.  à.  fb. 

G«Btrlli«ti0]i  à  l'étude  de  risobatylphénol  et  de  I*i84>-aiiiyl-phén0l  9 

par  M.  A.  LIEBHAililV  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  de  l'isobutylphénol  dissous 
dans  le  double  de  son  poids  d'acide  sulfurique  à  66''  B.,  il  se 
dégage  de  Tisobutylène,  puis  du  gaz  sulfureux  :  en  versant  à  ce 
moment  dans  l'eau  froide  et  en  neutralisant  par  le  carbonate  de 
baryum,  on  obtient,  par  concentration  du  liquide  filtré,  des  cris- 
taux ayant  pour  formule  (G«H3.C*H9.0H.S03)3Ba  +  2H«0. 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  15,  p.  2558. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellsha/tf  t.  15,  p.  1990. 
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L'éther  isobutylphényléthylique  bout  à  241-242*»  (corr.).  Il 
dissout  à  froid  dans  l'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,456 
fournissant  un  dérivé  nitré,  liquide  huileux  qui  bout  vers 
qui  passe  à  la  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  :  par  réduction 
moyen  du  fer  et  de  l'acide  acétique,  ou  de  l'étain  et  de  l'at 
chlorhydrique,  ce  dernier  est  transformé  en  un  dérivé  amidë, 
passe  également  à  la  distillation  avec  la  vapeur  d'eau. 

L'éther  éthyliquede  l'isoamylphénol  bout  à  259-261'>;  il  foi 
un  dérivé  nitré  bouillant  avec  décomposition  au-dessus  de 
qui  se  transforme  par  les  réducteurs  en  dérivé  amidé.     ad.  f  . 

Sur  les  eomposés  parabromobeiizyllqaes  % 
par  1IM.L.  JACKSO.H  et  W.  LOWERY  (1). 

Alcool  parabromobenzyliqiWy  C^H^Br.CH'OH.  —   Ce  coi 
s'obtient  en  faisant  bouillir  le  bromure  de  parabromobenzyle  9} 
de  l'eau,  ou  en  chauffant  l'acétate  de  parabromo-benzyle  a^ 
de  l'ammoniaque  aqueuse  en  tubes  scellés,  à  100>.  Il  crisi 
en  longues  aiguilles  transparentes,  douées  d*une  odeur  d^ 
gréable^  fusibles  à  11""  ;  il  est  assez  soluble  dans  l'eau  chai 
très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine  et  le  sulfure 
carbone. 

Cj^anure  de  parabromobenzyle,  C®H*Br.CH*CAz.  —  Octaèdl 
du  système  orthorhombique,  fusibles  à  47*',  solubles  dans  ral< 
chaud,  l'éther,  l'acide  acétique,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carb< 
Chauffé  à  l'ébullition  avec  de  la  potasse  alcoolique,  ou  en  tul 
scellés  avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  100**,  ce  corps  fournit 
V acide  parabromoalphatoluique,  C^H*Br.CH«CO*H,  qui  cris! 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  114^,  se  sublimant  à  une  tem] 
rature  plus   élevée  ;  l'acide  chromique  le  transforme  en  aci< 
parabromobenzoïque.  L'auteur  a  étudié  les  différents  sels  de  dl 
acide  parabromoalphatoluique. 

Sulfocy anale  de  parabromobenzyle^  C«H*Br.CH*.SGAz.  — 
Longues  aiguilles  fusibles  à  25"*,  solubles  dans  l'alcool ,  obtenuei^ 
en  traitant  à  chaud  le  bromure  par  une  solution  alcoolique  die 
sulfocyanate  de  potassium. 

Parabromobenzylamines,  —  On  obtient  les  bromures  destroifi 
aminés  primaire,  secondaire  et  tertiaire  en  traitant  à  froid  le  bro- 
mure de  parabromobenzyle  par  l'ammoniaque   alcoolique.    Le 

(1)  American  cbemical  Journal,  t.  8,  p:  146. 


CHIMIB   ORGANIQUE.  237 

bromure  de  Tamine  primaire  est  soluble  dans  Teau;  les  deux 
autres  aminés  sont  séparables  par  cristallisation  dans  Talcool. 

Lamine  primaire  est  une  huile  distillable  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  soluble  dans  Téther,  se  transformant  rapidement  à 
Tair  en  carbonate. 

Uamine  secondaire  (C*H*.Br.CH*)*AzH,  est  solide,  fusible 
i  50*,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Télher. 

Lamine  tertiaire  (C6H*.Br.CH«)»Az,  fond  à  92*>  lorsqu'elle  se 
dépose  de  sa  solution  dans  la  iigroïne^  et  à  TÔ-TS"",  lorsqu'elle  a 
cristallisé  dans  Téther. 

L'auteur  a  préparé  les  chlorures  et  les  choroplatinates  corres- 
pondant à  ces  aminés.  a.  f.b. 

Aeti«B  éa  cblorure  d'aeétjrle  sur  Taldiéhyde  benzoïqae  on 
présence  de  pondre  de  zlnej  par  M.  C.  PAAl.  (1). 

L'aldéhyde  benzoïque  en  solution  éthérée  est  additionnée  de 
poudre  de  zinc,  puis  de  son  poids  de  chlorure  d'acétyle  :  la  réac- 
tion est  violente,  et  on  doit  la  modérer  en  refroidissant.  On  lavo 
le  produite  l'eau,  puis  on  évapore  lentement  l'éther  :  on  fait  cris- 
talliser le  résidu  dans  l'alcool  dilué  bouillant,  puis  on  le  lave  à 
la  soude  et  on  le  fait  recristalliser  une  dernière  fois  dans  un 
mélange  d*alcool  et  d'éther.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  blan- 
ches, fusibles  à  125-128^,  solubles  dans  les  dissolvants  ordinaires, 
et  ayant  pour  formule  C^H^O*.  Ce  corps  fournit,  par  Taction  de 
la  poudre  de  zinc  et  des  acides  chlorhydrique  ou  acétique,  des 
produits  huileux  difficiles  à  purifier.  Traité  par  Tacide  iodhy- 
drique  et  le  phosphore,  il  donne  du  dibcnzyle;  distillé  sur  de  la 
poudre  de  zinc,  il  donne  du  stilhcno.   « 

Le  chlorure  d'acétyle  réagit  sur  l'aldéhyde  ordinaire  en  four- 
nis<^ant  un  produit  huileux,  de  formule  C*H®0*.  Le  chlorure  de 
valéryle  donne  des  corps  analogues  au  contact  des  aldéhydes 
acétique  ou  benzoïque.  ad.  f. 

8nr  raldéhyde  orthoamldobenzoïque  i  par  M.  P.  FRlEDLyK^iDER  {H] . 

L'aldéhyde  orthonitrobenzoïque,  chauffée  avecdu  sulfate  ferreux 
ammoniacal,  donne  lieu  à  une  réduction  énergique,  et  il  se  pro- 
duit de  Tauthranile.  Si  Ton  emploie  un  excès  de  sulfate  ferreux, 
le  liquide  coloré  en  jaune  contient  presque  uniquement  de  Val- 

llj  Deutsche  chemiscbe  Geselhcbaft^  i.  iS,  p.  1818. 
(%  Deutsche  chemiscbe  Gesellsch&ftf  l.  15,  p.  2572. 
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déhyde  orthoamido-benzoïque  qu*on  isole  par  distillation  dans  un 
courant  «le  vapeur  d*eau.  On  obtient  ainsi  un  corps  de  la  formule 
CH'^AzO,  qui  cristallise  dans  Teau  en  lamelles  brillantes,  fusi- 
bles à  39-40*,  distillables  avec  décomposition  partielle,  très  solu- 
bles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  etc.,  pea 
solubles  dans  Teau,  presque  insolubles  dans  la  Ugroïne,  donnant 
avec  le  chlorure  mercurique  une  combinaison  cristallisée. 

Ce  corps  réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  se 
combine  avec  le  bisulfite  de  sodium. 

Le  nilrite  de  sodium  en  solution  acétique  transforme  le  groupe 
amidogène  en  oxhydryle  avec  formation  A' aldéhyde  salicylique. 

L'anhydride  acétique  transforme  à  chaud  Taldéhyde  orthoami- 
dobenzoïqueen  aldéhyde  acétylorthoamidobcnzoïque,  soluble  dans 
presque  tous  les  dissolvants,  et  cristallisant  dans  Teau  chaude  en 
longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  70-71".  L'action  prolongée 
de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate  de  sodium  sur  l'aldéhyde 
orthoamidobenzoïciue  fournit  du  carbostyrile. 

Les  sels  de  Taldéhyde  or Ihoamidobenzoïtiue  n'en t  pu  être  oblenus, 
parce  que  les  acides  produisent  instantanément  une  condensation 
avec  formation  de  résine. 

Une  réaction  caractéristique  de  cette  aldéhyde  est,  d'après 
l'auteur,  la  suivante  :  l'aldéhyde  orthoamidobenzoïque  en  solution 
aqueuse  étendue  est  chauffée  à  40-50°  avec  de  l'aldéhyde  éthy- 
lique  et  une  goutte  de  lessive  de  soude.  On  acidifie  par  l'acide 
sulfurique  étendu,  on  chasse  l'excès  d'aldéhyde  éthylique  et  on 
sursature  par  la  soude  ;  il  se  produit  un  trouble  et  il  se  développe 
une  forte  odeur  de  quinoléinc.  L'auteur  pense  qu'il  s'est  formé 
de  l'aldéhyde  orthoamidocinnamique  qui,  par  séparation  d'eau,  a 
fourni  de  la  quinoléine  ;  il  donne  les  équations  qui  expriment  ces 
réactions.  a.  fb. 


Sur  ane  nonvelle  nUranChraquInone  et  sur  l'aDiidmBtkrmqi 
Préparation  de  l'éry thranthraqalnone  i  par  M.  H.  RŒMER  (1). 

OrthomtrAiMhraquinone.  —  Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution 
d'anthraquinone  (10»')  dans  l'acide  sulfurique  concentré  une 
quantité  calculée  d'acide  azotique,  ou  un  léger  excès  (4««'-,5),  on 
obtient  une  nitranthraquinone  différente  de  celle  décrite  par 
MM.  Bœtlger  et  Petersen,  et  qui  ne  correspond  pas  non  phis 
à  Tamidanthraquinone  de  M.  de  Perger  (c'est  le  produit  qui  a 

(1)  Deutsche  cbemisebe  Geaellscba/t,  t.  16,  p.  1786  à  17M. 
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fourni  à  raDteur,  par  réduction,  Tanthraoylamine,  t.  89^  p.  472). 
Dans  cette  opération,  le  mélange  s'échauffe  un  peu  et  aban- 
donne bientôt  de  petits  cristaux  durs  et  brillants,  dont  le  dépôt 
est  achevé  après  1  ou  2  jours.  En  versant  alors  le  mélange 
dans  l'eau,  on  obtient  un  précipité  blanc  formé  de  trois  produits 
inégalement  solubles  dans  Taicool.  Le  produit  intermédiaire, 
comme  solubilité,  est  remarquable  par  la  beauté  des  cristaux 
qu*il  fournit.  Le  produit  brut,  lavé  à  Teau,  est  traité  à  Télher, 
qui  ne  laisse  que  les  cristaux  déposés  de  la  solution  sulfu* 
rique;  ils  sont  presque  insolubles  dans  l'alcool.  La  solution 
éthéréd  est  distillée  jusqu'à  ce  qu'il  se  sépare  des  cristaux  ;  les 
eaux-mèreSy  filtrées  après  refroidissement,  renferment  le  produit 
le  plus  sduble  dans  Talcool,  et  généralement  le  plus  abondant. 
Les  crisUinx  déposés  dans  l'éther  sont  le  corps  dont  la  solubilité 
est  intermédiaire  ;  ils  fondent  à  220^.  La  séparation  des  produits 
peut  aussi  s'effectuer  par  dissolutions,  fractionnées  dans  l'alcool. 
Les  cristaux  fusibles  à  220^  constituent  une  nilranthraquinone 
C^^H''(AzO^)0*  ;  elle  est  sublimabieen  lamelles  dentelées  jaunes. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  Téther, 
l'acide  acétique  et  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  très  bril- 
lantes. L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  coloration  oran- 
gée à  chaud  ;  Teau  donne  dans  la  solution  un  précipité  violet 
soluble  dans  l'alcool. 

L'amidanthraquinone  fournie  par  ce  dérivé  nitré  présente  avec 
celle  de  MM.  Boeltger  et  Peterson  des  différences  encore  plus  sail- 
lantes que  celles  que  l'on  remarque  entre  les  dérivés  nilrés.  On 
l'obtient  aisément  par  Taction  du  sulfure  ammonique  ou  du 
stannite  de  potassium  sur  la  nitranthraquinone.  Ce  dérivé  amidé 
se  présente  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  241''.  Il  se  sublime  en 
aiguilles  d'un  rouge  foncé.  Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  avec  une  couleur  orangée  dans  l'alcool,  Télher,  la  ben- 
zine, le  chloroforme,  l'acide  acétique.  Le  chlorhydrute  cristallise 
de  sa  solution  saturée  en  aiguilles  presque  incolores,  décompo- 
sables  par  l'eau,  qui  remet  la  base  rouge  en  liberté. 

La  base  de  MM.  Bœttger  et  Petersen  fond  à  256°,  est  beau- 
coup moins  soluble  dans  Talcool  et  à  peine  soluble  dans  Tacide 
chlorhydrique  concentré.  Quant  à  l'amidanthraquinone  de  M.  de 
Perger,  elle  ne  fond  qu'à  302*>  et  son  dérivé  acélylé  à  263^  Son 
chlorhydrate  cristallise  par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles 
presque  blanches. 
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Le  dérivé  acétylé  de  la  nouvelle  amidanthraquinone  fond  à  202^  ; 
il  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  rouge  orangé.  Il  est  inso- 
luble a  froid  dans  HCl  concentre,  qui  le  dédouble  à  TébuUition. 

L'amidanthraquinone  de  M.dePerger  est  un  dérivé  iné/a  d'après 
Toxyanthraquinone  qu'elle  fournit  (celle  de  Bœttger  et  Petersen 
fournissent  la  même  oxyanthraquinone).  La  nouvelle  amidanthra- 
quinone doit  donc  être  le  dérivé  ortho,  ce  qui  se  trouve  confirmé 
par  sa  conversion  en  érythroxyanthraquinone.  Pour  cela,  on 
dissout  l'amidanthraquinone  dans  Tacide  acétique  cristallisable, 
additionné  d'un  peu  d'acide  sulfurique,eton  traite  la  solution  par 
le  nitrite  de  potassium  jusqu'à  coloration  jaune  ;  on  précipite  alors 
par  l'eau  et  on  purifie  )e  produit  en  formant  le  sel  barytique  qui 
est  soluble  dans  l'eau  bouillante  avec  une  couleur  pourpre  et 
qui  s'en  sépare  presque  entièrement  par  le  refroidissement. 
L'érythranthraquinone  cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux  plu« 
meux  d'un  jaune  orangé,  fusibles  à  191<*.  éd.  w. 

Dérivés  de  l'anthrol  échyllqae  i  par  HH.  C.  LIEBERMAlVîi 

et  A.  HAGEiW  (I) 

Les  auteurs  ont  fait  connaître  (t.  88,  p.  521);  en  faisant  quel- 
ques réserves,  les  dérivés  dinitrés  de  l'élhylanlhrol  et  du  mé- 
thylanlhrol.  Ces  produits  perdent  une  partie  de  leur  azoie  lors- 
qu'on les  réduit  par  l'étain  et  HCl  en  présence  de  l'acide  acétique, 
ou  qu'on  les  oxyde  par  l'acide  chromique.  Dans  le  premier  cas, 
on  obtient  une  base  qui  n'a  pas  pu  être  analysée  par  défaut 
de  pureté,  mais  qui  doit  être  l'élhylamidanthrol  ;  le  reste  de 
l'azote  se  retrouve  dans  eaux-mères  sous  forme  de  sel  ammonia- 
cal. Les  deux  groupes  nilrés  ne  se  comporlent  donc  pas  de  môme 
et  les  dérivés  en  (juestion  conslituent  des  nitrosanthrones  mouo- 
nitrées 

comme  le  montre  la  suite  de  ce  travail. 

Nitroxyéih}lanthraquinone  C«H  ♦<^q  >  CeR^  ( Az  0*)  OC^H» , 

—  Elle  se  forme  en  quantité  théorique  lorsque  l'on  oxyde  la  ni- 
trosanthrone  correspondante,  en  solution  acétique,  par  l'acide 
chromique.  Elle  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  petites  aiguil- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  l.  15  p.  1794  à  ISOO. 
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les  incolores,  fusibles  à  243''.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  peu 
soluble  dans  ralcool.  Elle  se  dissout  dans  raci'ie  sulfurique;  la 
solation  jaune  devient  brune  vers  180**  et  donne  alors  avec 
reau  un  précipité  rouge  que  les  alcalis  dissolvent  avec  une 
couleur  violette. 

AmidoxYéibyJanibraquinone.  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  le  com- 
posé ci-dessus  avec  de  l'acide  acétique  et  de  l'étain,  il  se  produit 
une  coloration  rouge  :  c'est  une  première  phase  de  la  réduction^ 
qui  donne  le  dérivé  amidé.  Si  l'on  n'arrête  pas  la  réaction,  en 
refroidissant,  la  solution  se  décolore  de  nouveau  en  donnant  une 
combinaison  jaune,  qui  n'a  pas  été  encore  étudiée.  Le  dérivé 
amidé  cristallise  dans  l'acide  acétique  bouillant  ou  dans  Talcool 
en  lamelles  rouges,  qui  fondent  a  183"*. 

Les  deux  dérivés  précédents  présentent  une  grande  résistance 
k  la  saponiHcation.  Dans  le  dérivé  nitré  surtout,  la  stabilité  du 
groupe  oxéthyle  parait  liée  à  la  présence  de  AzO^.  La  même 
chose  a  lieu  pour  la  dinitroxéthylanthraquinone,  qui,  sous  l'in- 
fluence de  la  soude,  perd  un  des  groupes  AzO^  en  même  temps 
que  réthyle  (Simon,  t.  89,  p.  22).  Cette  circonstance  a  conduit 
les  auteurs  à  étudier  la  saponification  de  Toxyanthraquinone 
éthylique. 

Oxéihylanibraquinone  C**H''(0«)OC«H».  —  Cet  éther  se  pro- 
duit par  l'oxydation  de  l'éthylanthrol  C**H»(0C«H5)  en  solution 
acétique  par  Tacide  chromique  (en  excès).  On  le  purilie  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool.  11  fond  à  135^ ,  c'est-à-dire  beaucoup 
plus  bas  que  Toxyanthraquinone  (302°).  Cette  circonstai]ce  s'ob- 
serve pour  les  dérivés  éthylés  des  autres  oxyanthraquinones. 

L'oxéthylanthraquinone,  qu'on  obtient  aussi  en  chauffant  l'oxan- 
thraquinone  avec  l'iodure  d'élhyle  et  la  soude,  n'est  pas  attaquée 
par  les  alcalis  ou  la  potasse  alcoolique.  Seule  la  potasse  en  fusion 
la  transforme  peu  à  peu  en  alizarine.  L*éther  de  Tacide  anthra- 
[  flavique  résiste  également  à  la  saponification.  Cette  saponification 
peut  néanmoins  être  effectuée  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
vers  200*  ;  après  le  refroidissement,  l'eau  précipite  Toxyanthra- 
quioone  de  la  solution. 

L'amidoxéthylanthraquinone  est  également  saponifiée  par 
l'acide  sulfurique;  le  produit  obtenu  présente  les  C/aractères 
de  Yalizarinamide  (amidoxyanthraquinone),  dont  l'identité  a  été 
établie.  La  constitution  de  ce  corps  étant  connue,  on  peut  en 
conclure  celle  du  dérivé  éthylé,  amidé  ou  nitré,  qui  est  par  consé- 

nouv.  sÉR.,  T.  xxxix,  1883.  —  soc.  chim.  16 
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qnenl  :   C«H*<:^>C«H»(A20«)o(OC«H»)..  Dans  le  dérivé  nîlro  § 
Boniiré,  un  des  groupes  GO  est  remplacé  par  CR.AiO.  Q 

SB.  W« 

Action  de  l*aolde  salfttrlque  sar  la  dinUrantlirmvUm 
par  n.  €.  UCnERHANH  «t  A.  MAlCHBN  <t) 

La  dinitranthraquinone,  traitée  à  20O>  par  Tacide  sulfiirigiiaj!^ 
concentré,    fournit   une   matière  colorante  déjà   signalée    par 
M.  Liebermann,  mais  non  étudiée  (t.  tft,  p,  318).  Pouroblenir 
celte  matière^  il  faut  arrêter  la  réaction  quand  il  commence  à  se 
dégager  abondamment  du  gaz  sulfureux,  sattf  à  chaufTer  de  nou-  ' 
veau  plus  tard.  L'eau  produit  ensuite  dans  la  solution  sulfuriqu»  i 
un  précipité  brun  que  les  alcalis  dissolvent  avec  une  couleur  ! 
violette.  Pour  purifier  la  substance  on  la  fait  bouiUir  avec  de  J 
Teau  de  baryte  qui  laisse  un  résidu.  On  précipite  la  solutioâ  | 
barytique  par  un  acide  et  on  fait  digérer  le  précipité  avec  de  la 
baryte  Jlroide  :  une  partie  se  dissout,  Fautre  reste  insoluble.  Là 
matière  colorante  soluble  à  froid  est  reprécipitée,  puis  soumise  & 
la  cristallisation  dans  Talcool,  qui  Tabandonne  en  petites  aiguilles 
à  reflets   de  cantharides.  C'est  le  seul  produit  que  les  auteurs  ^ 
aient  examiné.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  '~ 
C*®H*^Az«0''.  Il  est  un  peu  soluble  dans  Feaa  bouillante,  avec 
une  couleur  rouge,  et  dans  l'acide  sulfurique  très  étendu  avec 
un  ton  plus  jaune;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  en  flocons 
rouges.  Il  se  dissout  dans  SO*H*  avec  une  couleur  brune,  Teau 
le  précipite  en  flocons  pourpres.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
Tacide  acétique  avec  une  couleur  rouge,  un  peu  moins  soluble 
dans  réther  ;  encore  moins  dans  la  benzine  ;  presque  insoluble 
dans  la  ligroïne.  Il  teint  la  soie  en  rouge,  mais  colore  à  peine 
les   mordants.    Ces  propriétés,    ainsi  que  les   dédoublements 
qu'éprouve  cette  matière  colorante,  rappellent  celles  de  ralizariu* 
amide. 

Chauffée  avec  HCl  à  250'',  elle  est  décomposée  en  abandoimani 
de  Tanimoniaque.  La  solution  chlorhydrique  abandonne  une 
partie  du  produit  de  dédoublement  sous  forme  d'aiguiDes.  Ce 
corps  n'est  pas  azoté  et  teint  les  mordants  à  la  manière  de  l'ali- 
zarîne  ou  de  la  purpurine. 

L'acide  azoteux  décompose  la  matière  colorante  primitive  en 

(f^  ùtuiaett  cbtmiacbe  GesellsehMfl,  t.  tS,  p.  iSOl. 
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produisant  deux  fiabsttnces,  l'une  soluhle,  l'autre  insoluble  dans 
la  baryie%  La  partie  insoluble  possède  tous  les  caractères  et 
la  composition  de  YérytbroxjantbraquinoDe  C^^H^O^  (longues 
aiguilles  jaunes,  fusibles  a  191  -  IGS"",  sublimables  en  cristaux 
plumeux  jaunes,  etc.);  Fidentité  a  été  complétée  par  Texamen 
éi  dérivé  acétylé.  L'autre  produit,  soluble  dans  la  baryte,  est 
nuMjmnMo  ea  petites  aiguilles  brunes  et  cristallise  dans  l'alcool 
60  aiguilles  d'un  jaune  d'or  mat,  fusibles  à  269^;  il  a  pour  com- 
position GMH^K)^OH)*  et  «st  sans  doute  identique  avec  la  purpin 
roiéDtbiae» 

En  résumé,  la  matière  colorante  C^H^^AzH)''  paraît  être  un 
mélange  des  amidaa  de  ces  deux  oxyantliraquinones  : 

Dêês  Faction  de  S04U^  sur  la  dinitranthraquinone ,  il  y  a 
d*abord  oKydatlon^  car  il  y  a  production  de  SO^  ;  les  groupes 
AzO*  prennent  sans  doute  part  à  cette  oxydation.  En  même  temps 
Tacide  sulfureux  naissant  transforme  les  groupes  AzO^  ou  AzH'. 
Aussi  la  réaction  peut-elle  déjà  être  établie  à  180*  si  Ton  dirige  a 
travers  la  masse  un  courant  de  SO'  ou  si  i*on  y  introduit  des 
fragments  de  zinc.  Enfin  Taction  de  Tacide  sulfurique  à  une  tem- 
pérature élevée  a  pour  eflet  d'éliminer  en  partie  les  groupes 
AzH*  pour  les  remplacer  par  OH.  éd.  w. 

S«r  le  dDesyanthraeène  dérivé  de   Taelde   a-aathraqaiiione- 

•olfonique^  par  ■•  G.  SCHtXER  (1) 

L'«-anthraquinone-disulfonate  de  sodium  commercial  en  pâte 
(500'')  a  été  chauffé  au  bain-marie  avec  de  Tammoniaque  à 
10  ®/o  (12(K)«')  et  de  la  poudre  de  zinc  (320^)  jusqu'à  ce  que  le 
mélange,  d*abord  rouge,  soitdevenu  jaune.  On  chasse  alors  Tam- 
moniaque  par  ébullition  et  Ton  filtre.  Par  le  refroidissement, 
l'anthracène-monosulfonate  de  sodium  (provenant  d'un  mélange 
d'anlhraquinone-sulfonate)  cristallise  presque  en  totalité.  L'an- 
thracène-disulfonate  de  sodium  (que  l'auteur  désigue  par  le  nom 
de  ûavantbracène^disulfonaté)  reste  dissous  et  peut  facilement 
être  purifié  par  cristallisalion.  Ce  sel,  C**H**(SO'*Na)^,  forme  de 
petits  cristaux  grenus,  d'un  jaune-gris,  facilement  solubles  dans 
l'eau  ;  les  solutions  étendues  possèdent  une  fiuorescence  bleu- 

(1)  Deuisehe  ehemiaehe  GesélJacba/t^  U  4<K,  f.  1807. 
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violet  intense.  Le  sel  de  baryum^  C**H^(SO*)*Ba,  est  un  précipité 
cristallin  blanc. 

Anthroisulfonate  de  sodium,  C**H»(0H)S03Na.  —  On  l'obtient 
en  fondant  le  sel  précédentavecSou  4  fois  son  poids  de  potasse, 
jusqu'à  ce  que  le  mélange  pâteux  soit  devenu  liquide.  On  reprend 
la  masse  refroidie  par  HGl,  on  lave  le  précipité  avec  un  peu 
d*eau  froide,  puis  on  le  traite  par  Talcool,  qui  dissout  le  dioxyan- 
thracène  (flavol)  formé  en  même  temps  et  laisse  Tanthrolsulfonate 
de  sodium  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  peu  soluble  dans 
Teau  froide  et  cristallisable  dans  l'eau  bouillante.  Sa  solution 
possède  une  fluorescence  jaune-vert  lorsqu'elle  est  neutre, 
bleuâtre  quand  elle  est  acide.  La  solution  de  ce  sel  précipite  les 
sels  de  baryum,  magnésium,  calcium,  thallium,  plomb,  cuivre  et 
fer. 

FIavoI.~~Ce  dioxyan thracène,  C**H^(OH)*,  se  produit  lorsqu'on 
fond  l'anthracène-dlsulfonate  de  sodium  avec  la  potasse  à  une 
température  élevée.  Le  flavol,  précipité  par  HCl,  est  repris  par 
Talcool.  C'est  une  poudre  cristalline  jaune,  très  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  avec  une  forte  fluorescence  bleue.  Les 
alcalis  le  dissolvent  avec  une  couleur  jaune  et  une  fluores- 
cence verte.  Le  flavol  fond  de  260  à  270**.  Son  dérivé  acétylc 
C**H»(0C«H30)«  cristallise  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à 
2hi'tbh\he dérivé diétbyîique  C**H«(0C»HS)4 se  forme  lorsqu'on 
fait  bouillir  le  flavol  avec  de  l'alcool  et  de  l'acide  chlorhydrique. 
Il  est  insoluble  dans  les  alcalis  et  cristallise  dans  l'acide  acétique 
en  lamelles  blanches,  qui  fondent  à  229''.  Il  est  peu  soluble  dans 

l'alcool.  ED.    w. 

Sur  la  mélhylanthraqainone  et  sar  quelques-uns  de  ses  dérivée  | 

par  H.  E.  BŒRiVSTEIN  (1) 

La  fabrication  industrielle  de  l'anthraquinone  fournit  des  quan- 
tités considérables  d'un  produit  qu'on  envisage  comme  la  méthyl- 
anthraquinone  C**H*oO*.  L'auteur  confirme  la  nature  de  ce  pro- 
duit qui,  purifié  par  une  série  de  cristallisations  dans  l'alcool, 
fond  à  175-176**  et  se  présente  en  fines  aiguilles  feutrées,  d'un 
jaune  d'or  clair.  Traité  par  la  poudre  de  zinc  et  l'ammoniaque, 
il  fournit  une  masse  résineuse,  formée  principalement  de  mëthyl- 
bydranthranol  et  d*où  le  xylène  bouillant  extrait  du  métbylaû" 

(1)  Deusche  cbemisçbe  Gesellschafi,  t.  15,  p.  1820. 
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tbracène  C«H«*,  fusible  à  203*,  qui  résulte  sans  doute  d'une 
déshydratation  du  méthylhydranthranol.  L'oxydation  converlit 
ce  carbure  en  un  mélange  d'anthraquinone,  d'acide  anthraqui- 
none-carbonique  et  de  méthylanthraquinone.  Le  brome  trans- 
forme le  méthylanthracène,  en  solution  sulfocarbonique,  en  un 
dérivé  dibromé  cristallisable  dans  la  benzine  en  petites  aiguilles 
d'un  jaune  d'or,  qui  fondent  à  148''.  Ce  dérivé  dibromé  parait 
différeni  du  méthyldibromanthracène  décrit  par  M.  Fischer  et 
par  lOf .  Liebermann  et  Seidler. 

Le  xylène  d'où  s'est  déposé  le  méthylanthracène,  provenant  de 
la  réduction  de  la  quinone,  renferme  un  autre  corps  cristallisable 
dans  Talcool  et  dans  la  benzine  ;  la  solution  benzénique,  addi- 
tionnée de  ligroïne,  fournit  ce  produit  en  fines  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  SIT-^IS"*.  Leur  analyse  conduit  plutôt  à  la  formule  : 

G6H4<Q^>G«H3.GH3 

qu*à  celle  d'un  méthylanthranol.  Ce  produit  est,  du  reste,  insoluble 
dans  les  alcalis  et  beaucoup  plus  stable  que  l'anthranol. 

ED.  w. 
BeclievelMS  sur  la  eonlelnej  par  H.  C.  SCHOTTEN  (1). 

L'auteur  a  obtenu  par  l'oxydation  de  la  conicine  un  acide  qui 
en  diffère  par  CH*  en  moins  et  0*  en  plus.  Au  lieu  d'oxydtir  la 
conicine  elle-même,  l'auteur  a  employé  son  urélhane,  qu'il  a 
traité  par  l'acide  azotique. 

Conylurétbane  C«H*«Az.C0«C4Hs.  —  On  l'obtient  en  traitant 
la  conicine  bien  refroidie  par  l'élher  chloroxycarbonique  (1/2  mo- 
lécule). On  chauffe  légèrement  pour  terminer,  puis  on  précipite 
par  l'eau;  l'uréthane  se  sépare  sous  forme  huileuse,  mais  la 
moitié  de  la  conicine  reste  dissoute  à  l'état  de  chlorhydrate.  La 
conyluréthcme  est  un  liquide  limpide,  distillant  à  245^,  plus  léger 
que  l'eau,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  chlorhydrique.  Elle 
possède  une  odeur  éthérée  agréable.  Pour  la  dessécher^  il  faut 
employer  la  potasse  et  non  le  chlorure  de  calcium  qui  y  est  so- 
luble  à  chaud.  C'est  un  corps  très  stable.  La  potasse,  l'acide 
chlorhydrique,  la  conicine,  l'aniline  n'exercent  aucune  action  à 

(1)  Deutsche  chemiache  Geaellacbafi,  t.  iS,  p.  1947* 
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rébullition  ;  il  en  est  de  même  de  l'ammoniaque  aquease  à  200*. 
Chauffée  sous  pression  avec  HCl  concentré,  elle  se  dédouble  en 
conicine,  CO*  et  chlorure  de  méthyle.  Distillée  avec  P*0,  elle 
fournit  un  carbure  dont  Tidentité  avec  le  conylène  n'a  pu  être  éta- 
blie avec  certitude. 

Acide  C'H**0«Az.C0«C4H».  —  Lorsqu'on  dissout  a  froid  la 
conyluréthane  dans  l'acide  azotique  fumant  et  qu'on  précipite 
après  un  eeiiain  temps  la  solution  par  l'eau,  on  obtient  un  liquide 
dense,  incolore,  à  caractère  acide.  La  solution  de  son  sel  ammo- 
niacal donne  des  précipités  avec  les  solutions  métalliques;  aucun 
de  ses  sels  n'a  pu  être  obtenu  cristallisé. 

Acide  CH^^AzO^. — Il  résulte  du  dédoublement  de  l'acide  pré- 
cédent par  HGl  concentré  en  tubes  scellés,  à  100^.  Il  reste  di^ 
sous  dans  l'acide,  formant  un  chlorhydrate  qui  se  dépose  par 
l'évaporation  en  prismes  volumineux  ayant  pour  composition 
CH^^AzO».  HCl.  Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool. Sa  solution  au  dixième  dévie  le  plan  de  polarisation  de 
—  1,2<».  Ce  dérivé  de  la  conicine  ne  possède  plus  de  propriétés 
toxiques. 

Le  chloroplatinate  cristallise  en  longues  aiguilles  ;  il  est  très 
soluble. 

L'auteur  ne  décrit  pas  l'acide  libre  CH^^AzO*  ;  l'éther  ne  l'en- 
lève pas  à  la  solution  du  chlorhydrate  rendue  alcaline  par  la  po- 
tasse. L'étude  de  ce  dérivé  ne  permet  pas  encore  de  poser  des 
conclusions  relativement  à  la  constitution  de  la  conicine.  Sa  dis- 
tillation avec  la  chaux  fournit,  outre  des  hydrocarbures,  une  base 
qui  distille  vers  270^',  soluble  dans  l'eau,  douée  de  l'odeur  de  la 
nicotine,  mais  que  Tauteur  n*a  pas  encore  étudiée.  sn.  w. 


Sur  la  moK^klse  f  par  lUL  K.  yrmm  GBBiCflTHl 
et  Hni^o  SCHŒTTER  (1), 

L'insolubilité  des  produits  C^H^BrO^  et  C^^H^O*  dans  les 
alcalis  (t.  S9,  p.  647)  permet  de  supposer  que  ces  corps  renfer- 
ment encore  le  groupe  OCH^  ;  malheureusement  l'action  de  HCL 
les  résinifie  sans  séparer  de  chlorure  de  méthyle.  liais  r«iis- 
tence  de  ce  groupe  est  indirectement  démontrée  par  ce  fini  qa*oa 
ebtient  Tbomologue  C^H^K)^  en  partant  de  Iliomologue  sap^ 
rieur  de  la  codéine,  la  codèthyline  de  M»  Grimaux  (morphine 

(1)  Deutsche  cbemiaehe  Oeaellstbêfi,  t.  iS»  p.  217». 
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aoiK>-éUqrU^pM)»  qv*OQ  iraneforme  d'abord  ea  base  qualerMîre. 
Cm  prùàftài  G^41^K)^  donne  très  neUemenl  da  phéAanihrèae, 
«OHM  G«m«<K)«  el  l'acide  iodbydrique  en  sépare  de  Viodure 
d-élhfla 

La  norphine  derrait  conduire  du  moins  aa  corps  C^^HK>,  q«i 
repréaenie  la  pbénanthrène  dont  H*  sont  reimplacéa  par  un  atocoe 
d'oxygène. 

Prodaii  éa  dédoublement  de  ht  eodéthjiine.  —  On  obtient 
iacUemeai  Tiodéthylate  de  codéthylioe  en  chaufTant  i  molécule 
de  morphine  avec  2  molécules  d'iodure  d'éthyle  et  1  molécule  de 
NaHO  en  {présence  d'alcooL  Après  une  ébuilition  prolongée»  le 
IMToduit  se  dépose  par  l'addition  d*eau  en  aiguilles  nacrées.  L*étho- 
eodétbyline,  la  base  tertiaire  de  cet  iodure,  qu'on  obtient  en  trai- 
tant Viodure  par  l'oxyde  d'argent,  est  une  huile  brune  qui  s'unit 
énergiquement  à  l'iodure  de  méthyle  pour  donner  l'iodure  qua* 
lemaire  Ci^Hi''(G^Hs)>Àz03.GH3L  Get  iodure  crisUlUse  dans 
l'alcool  en  aiguilles  étoilées  ou  en  prismes.  La  base  ammoniée 
eanreapondante  se  décompose  lentement  au  bain-marie  en  lais« 
sani  le  produit  G^^H^'O'  impur.  Pour  le  purifier,  on  le  dissout 
daaa  l'éther  et  on  évapore  la  solution  étbérée  après  l'avoir  agitée 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Le  résida  oléagineux  brua 
elair  se  pi*end  rapidement  en  mamelons  cristallins  durs.  La  a*i&- 
iallisation  dans  l'alcool,  après  traitement  par  le  noir  animal,  donne 
finalement  le  produit  pur  en  bngues  aiguilles  iaoeloreSy  très 
briHantes. 

La  produit  G^H<%^  est  insoluble  dans  l'eau,  les  acides  et  les 
alcalis  étendus,  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther.  il 
fond  a  50*  et  distiQe  saofi  décomposition  notable.  Fondu,  il  est 
«a  peu  fluorescent.  Sa  formation  s'expliqae  par  Téquation  : 

em'tCWf AzO^.OPOH  =:iH^  +  AzC*B».C^».CH»-f  C«*ir(C«H»;^. 

Chauffé  avec  de  Tacide  iohydrique  concentré  à  120'',  il  donne 
de  l'iodure  d'éthyle  et  un  produit  résineux  soluble  dans  les  alcalis 
et  précipitable  par  les  acides,  cristallisable  enfin  en  aiguilles 
hlandies  dans  la  ligroïne  additionnée  d'éther.  Le  même  produit, 
qui  n'a  pu  être  étudié  faute  de  matière  suffisante,  prend  naissaace 
j^  l'action  deHGl  à  200''  sur  le  corps  G^^H^^O*;  il  y  a  en  môme 
taœpa  production  de  chlorure  d'éthyle. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  le  corps  C*«H*'0*  avec 
une  couleur  jaune  et  une  forte  fluorescence  verte;  l'eau  le  repré- 
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cipite.  Si  Ton  chauffe  la  solution,  la  fluorescence  vire  au  bleu  et 
Teau  ne  précipite  plus  rien.  L'acide  azotique  le  transforme  en  un 
corps  nitré  que  l'eau  précipite  en  flocons  jaunes  et  qui  cristallise 
dans  réther.  L'acide  chromique  fournit  un  produit  d*oxydation 
qui  n'a  pu  être  purifié.  Enfin,  la  distillation  de  C*6H**0*  avec  de 
la  poudre  de  zinc  fournit  du  phénanthrène  en  abondance,  éd.  w. 

Sur  la  elnehonlne  |  par  HH.  H.  WEIDEL  et  K.  HAZVRA  (1) 

Les  auteurs  ont  oxydé  la  cinchoninepar  Tacide  chromique,  d'a- 
près le  procédé  de  Skraup  ;  ils  ont  ainsi  obtenu  de  l'acide  cincho-  ** 
nique  et  un  sirop  brun,  incristallisable,  soluble  dans  l'alcool  : 
c'est  ce  dernier  produit  qui  a  été  l'objet  de  leur  étude. 

Le  liquide  sirupeux  est  d'abord  traité  par  le  sulfate  de  cuivre, 
pour  éliminer  les  dernières  traces  d'acide  cinchonique;  on  enlève 
ensuite  l'excès  de  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  l'aci^le  sul- 
furique  par  le  carbonate  de  plomb,  et  Ton  obtient  finalement,  par 
évaporation  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  un  liquide  siru- 
peux, amer,  acide,  transparent,  exempt  de  cendres  et  d*acide 
cinchonique,  qui  se  prend  dans  le  vide  en  une  masse  gommeuse, 
déliquescente  et  incristallisable.  Ce  corps  ne  précipite  pas  par 
les  solutions  métalliques  ;  il  décompose  les  carbonates  à  l'ébul- 
lition  en  donnant  des  sels  incristallisables.  Sa  composition  n'a 
pas  été  établie. 

Traité  à  l'ébullition  par  un  excès  d'acide  nitrique,  le  corps  pré- 
cédent fournit  une  masse  poisseuse  d'un  jaune  clair,  qui,  addi- 
tionnée d'une  grande  quantité  d'eau,  laisse  déposer  des  cristaux. 
Purifiés  par  dissolution  dans  l'ammoniaque  et  précipitation  par 
l'acide  acétique,  ces  cristaux  ont  pour  formule  C^Hî*Az(OH)(AzO*)  : 
ils  constituent  une  nitrO'Oxyquinoleine.  Ce  corps  se  présente 
en  lamelles  microscopiques,  sublimables  sans  décomposition,  et 
fusibles  au  delà  de  300®,  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau,  môme  à 
rébuUilion,  très  peu  solubles  dans  l'éther,  la  benzine,  le  xylène, 
très  solubles  dans  les  acides  minéraux  et  dans  l'acide  acétique, 
dans  la  potasse  et  dans  l'ammoniaque. 

Le  chloroplatinate  (C9H6Az«0s.HCl)«PtCl*  est  un  précipité  cris 
tallin,  qui  cristallise  dans  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique 
concentré  en  grandes  aiguilles  clinorhombiques  d'un  rouge-jaune. 

Lorsqu'on  soumet  le  corps  sirupeux  résultant  de  l'oxydation 

(1)  Monatshefie  lùr  Cbemie,  t.  8,  p.  770. 


CHIMIE    ANALYTIQUE.  249 

de  la  dnchomne  à  la  distillation  sèche  avec  8  fois  son  poids  de 
poudre  de  zinc,  il  fournit  un  liquide  jaune-brun,  qui,  après  puri- 
fication par  un  traitement  ménagé  à  Tacide  chromique,  a  pu  être 
séparé  en  trois  fractions.  La  première  et  la  moins  abondante  bout 
à  100-120^  :  elle  est  formée  de  pyridine  G»H*Az.  La  seconde, 
bouillant  à  165«,9  (corr.)  sous  la  pression  de  750'"",4,  a  pour 
composition  G'H^Az  :  elle  donne  par  oxydation  au  moyendu  per- 
manganate de  potassium  de  Tacide  nicotianique  G^H^ÂzO^  ;  d'a- 
près cela,  et  d'après  l'étude  cristallographique  de  son  chloi*opla- 
tinate  et  de  son  chlorauratô,  les  auteurs  Tenvisagent  comme  for- 
mée de  plutidine  (p-éthyl-pyridine).  Enfin,  la  troisième  fractiou, 
passant  à  232-248**.  est  en  majeure  partie  formée  de  quinoléine 
C»H7Az.  Ad.  F. 
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Dosa^  et  séparation  de  rantlmolne  et  de  l'étalni 

par  H.  A.  WELLEB  (1). 

Les  combinaisons  antimoniques,  en  solution  chlorhydrique,  dé- 
composent l'iodure  de  potassium  en  donnant  de  Tiode  libre 
(P  pour  SbCl')  et  du  trichlorure  d'antimoine.  Un  titrage  iodomé- 
trique  permet  donc  de  doser  Tantimoine  lorsque  celui-ci  est  amené 
à  son  maximum  d'oxydation  ou  de  chloruration,  pourvu  que  la 
solution  antimonique  ne  renferme  pas  d'autres  produits  suscepti- 
bles d*agir  sur  Tiodure  de  potassium.  Celte  méthode  permet  de 
doser  Tacide  antimonique  à  côté  de   Toxyde  d'antimoine,  ainsi 
qu'à  côté  d'autres  métaux,  notamment  de  Tétain,  car  les  combi- 
naisons  stanniques  acides  sont  sans  action  sur  l'iodure  potas- 
sique. ED.  w. 

Détermlnatloii  da  ehrome  dans  le  fer  ehromé  ; 
par  HH.  H.-N.  HORSE  et  1¥.-C.  DAY  (2) . 

5  décigrammesdefer  chromé,  finement  pulvérisé,  sont  projetés 
dans  un  creuset  de  fer  forgé  contenant  environ  10  grammes  de 
potasse  en  fusion,  etchauffés  pendant  2  ou  3  heures;  puis  on  chauffe 
pendant  le  même  temps  au  rouge  sombre.  On  dissout  la  masse 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Cbemie,  t.  tSiS,  p.  364. 

(2)  AmericaD  chemieal  Journal,  t.  8,  p.  163. 
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d«is  rew  chtude»  et  on  chauffe  la  sohsrtmi  pour  en  précipite 

léV^QBBNft  MhlIîattIfB  MBÉÎ0Bftfl0B  MH^pBÉtoa  c^  0esdii^^ 

OB  dose  ie  dirome  par  les  méthodes  coanoes.  a.  fb. 


8«v  les  réémHÈomm  étm  ^awÊkimmîmmmm  «i^lyfcBl^f  e>  I 
par  H.  O.  Ton  de  PFORDTEIK  (i) 

On  B^est  pas  d'accord  sur  la  nature  du  produit  de  réduction  âm 
Tackie  molybdîque  par  voie  humide,  et  par  suite  la  méthode  diç 
dosage  fondée  sur  la  réoxydation  de  ce  produit  par  la  perroaiK»^ 
ganate  est  incertaine.  L*auteur  a  entrepris  des  expérienees  i  ce  - 
sujet,  en  partant  du  molybdate  d'ammonium 

Mo"'024(AzH*)«  +  4H20  ] 

dont  il  a  vérifié  la  composition  par  divers  procédés,  notamment^ 
en  le  réduisant  par  Thydrogène.  Ce  sel  a  laissé  ainsi  54,38  Y«| 
de  métal,  au  lieu  de  54,86.  ' 

La  réduction  par  le  zinc  s'observe  le  mieux  sur  la  solutioai 
sulfurique.  D'incolore,  celle-ci  devient  successivement  jaune,; 
verte,  rouge,  vert  foncé  et  Ûoalemeat  rouge-brun  ;  mais  ce  der*| 
nier  changement  ne  s'observe  que  lorsqu'on  opère  sur  une  petite| 
quantité  de  matière.  Avec  de  grandes  quantitéSi  la  réductioB 
reste  toujours  incomplète.  La  même  chose  a  lieu  avec  la  sointioi^ 
chlorhydrique  ;  dans  ce  cas,les  changements  sont  les  mèmes,maifi 
seulement  plus  rapides.   La  coloration  finale,  quand  elle   est;; 
atteinte,  est  jaune  avec  une  pointe  de  rouge.  Le  titrage  de  lasoliW'- 
tion,  complètement  réduite,  par  le  permanganate,  y  indique  daoB^f 
les  deux  cas  la  présence  de  MqO^  .  La  solution  verte  exige  toar- 
jours  un  peu  moins  de  permanganate  que  celle  qui  serait  néces- 
saire pour  le  sesquioxyde  de  molybdène.  Dans  les  deux  cas  Ht 
présence  primitive  d'un  oxyde  inférieur  est  possible,  en  admet- 
tant qu'il  ait  repris  de  l'oxygène  de  l'air.  En  effet,  si  l'on  verse 
la  solution  dans  un  excès  de  permanganate  titré,  dout  on  achève 
ensuite  la  décoloration  par  un  sel  ferreux,  on  troure  que  la  solu- 
tion brune  renferme  l'oxyde  Mo'O^,  soit  2Mo'0^  JloO. 

Pour  le  dosage  du  molybdène,  on  opère  la  réduction  en  soIil- 
tioa  chlorhydrique  par  le  zinc  jusqu'à  coloration  jaune  finale, 
on  verse  alors  la  solution  dans  une  capsule  et  on  titre  au  contact 
de  l'air,  qui  ramène  le  sous-oxyde  à  l'état  de  sesquioxyde.  Il  faut 

(1)  Deutacbe  ebemiscbe  GeaûIIsehafi,  t.  f  B,  p.  fH5« 
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Am  ialermûr  le  sulhto  manganenx  qui,  comme  l'a  montré 
H.  ZîttmermanB  dans  df autres  cas,  écarta  la  cause  perturbe^irtee 
pt^dnile  par  Faclioft  de  HGl  sur  le  pemuttganale.         i»»  w. 


ém  do— ipe  de  Taslde 
par  M.  O.  von  de  PFOaDTEM  (1). 


L'anfeonr  olâise  la  méthode  précédente  pour  doser  Tacide  phos- 
phoriqoe,  qu*on  précipite  sous  la  forme  de  phosphomoiybdate 
Ammonmm.  Le  précipité  est  lavé  avec  une  solution  concentrée 
de  sulfate  d*àramoniaqne,  puis  dissous  dans  nu  Tolume  déterminé 
d^ammoniaque.  On  prélève  une  portion  de  cette  sotntioii  ne  devant 
pas  renfermer  plus  de  0^,3  d'acide  molybdiqne  ;  on  réduit  par  le 
sine  et  l'acide  chlortïydriqoe  et  on  titre  comme  pour  le  molybdène. 
Le  phosphomoiybdate  renferme  1  moUcnle  P*0>^  pour  24  moté* 
enles  MoO^  :  le  calcul  est  donc  iacile.  L'auteur  opérait  avec  «ne 
solution  de  permanganate  fournissant  O^'yOOOTSSS  d*oxygèfie: 
cette  quantité  correspond  à  0,00455t  MoO»  et  à  0,000187  d'an- 
hydride phosphorique.  La  méthode  est  rigoureuse,  ainsi  que  le 
montrent  les  exemples  cités  par  Tauteur.  éd.  w. 


dé  la  dextrose,  de  im  BMilfese  ef  de  lii  #extrliBe 

le  eneffe  de  réeiile^  psr  H.  H.  ^i¥.  IFTRtEY  (2). 

1*  On  dissout  10  grammes  de  matière  dans  de  l'eau  et  on  amène 
le  volume  total  à  i  litre.  Ou  fait  im  titrage  de  cette  solution  au 
iBoyen  de  la  liqueur  de  Fehliog.  Dans  ces  conditions,  la  dextrose 
et  la  mallose  seules  réduisent.  Le  pouvoir  réducteur  de  la  pre- 
mière de  ces  substances  est  au  pouvoir  réducteur  de  la  maltose 
comme  100  est  à  6<^. 

2*  10  grammes  de  matière  dissous  dans  Tean  sont  amenés  au  vo* 
lame  de  100  centimètres  cubes.  Cette  solution  est  examinée  au 
polarimètre  sous  une  épaisseui*  de  20  centimètres.  Si  le  sucre 
était  solide  et  non  en  sirop,  il  faut  avoir  soin  de  chauffer  pendant 
quelque  temps  la  solution  avant  de  faire  Tobservation  polarimétri- 
que,  puis  le  laisser  refroidir.  Le  pouvoir  rotatoire  obtenu  est  la 
somme  des  déviations  de  la  dextrose  (52),  de  la  ouiUose  (139)  et 
dela.dextrine(193). 

â*  On  traite  10  centimètres  cubes  de  la  solution  précédente  par 

(1)  Deulacbô  cbemiscbe  Gesellacbafi,  t.  15,  p.  1929. 

(2)  Cbemical  News,  t.  4e,  p.  175. 
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un  excès  de  cyanure  de  mercure  (solution  renfermant  par  litre 
HgCy*,  120«'  ;  NaHO,  120»n;  20  centimètres  cubes  de  la  solution 
de  cyanure  suffisentquandréchantillon  renferme  moins  de  65  % 
de  matières  réductrices  :  s*il  y  a  plus  de  65  %  de  ces  matières, 
il  faut  employer  25*^  de  liqueur.  On  fait  bouillir  pendant  2  ou 
3  minutes;  la  liqueur  se  colore  alors  en  rouge  brun.  On  ajoute 
un  léger  excès  diacide  chlorhydrique  concentré,  qui  détruit  la 
coloration  ;  on  laisse  refroidir  ;  on  examine  au  polarimètre  dans 
un  tube  de  50  centimètres  et  on  multiplie  par  2  le  résultat  ob- 
tenu. L'ébuUition  avec  le  cyanure  de  mercure  ayant  détruit  les 
matières  sucrées,  il  ne  reste  en  solution  que  la  dextrine;  on 
peut  donc,  au  moyen  du  pouvoir  rotatoire,  calculer  la  pro- 
portion de  celle-ci.  En  retranchant  le  pouvoir  rotatoire  de  la 
dextrine  du  pouvoir  rotatoire  total,  il  reste  celui  du  mélange  de 
dextrose  et  de  maltose.  Comme  on  connaît,  d'autre  part,  le  pou- 
voir réducteur  total  de  ces  deux  substances,  on  peut,  par  une 
équation  très  simple,  calculer  leurs  proportions  respectives. 

X.  R. 

Sur  une  réaction  permettant  de  déeeler  Thnlle  de  eoton   dans 
l'huile  d'olives  par  H.  Marins  ZECCHIIVI  (1). 

On  mélange  dans  un  lube  d'essai  5  centimètres  cubes  de 
rhuile  à  essayer  avec  10  centimètres  cubes  d'acide  azotique  tout 
à  fait  incolore  et  exempt  de  produits  nitreux  {d  =  1,40)  ;  on  agite 
fortement  pendant  V^  minute  et,  après  avoir  placé  le  tube  verti- 
calement, on  laisse  reposer  le  mélange  pendant  5  ou  6  minutes 
Au  bout  de  ce  temps,  l'huile  surnage  l'acide.  Si  on  a  opéré 
avec  de  l'huile  d'olive  pure,  celle-ci  prend  une  coloration  d'un 
gris  clair  avec  un  léger  reflet  jaunâtre,  tandis  que,  dans  les 
mêmes  circonstances,  l'huile  de  coton  devient  brun  foncé,  pres- 
que noir  et  ressemble  à  une  infusion  de  café. 

Lorsqu'on  a  affaire  à  de  l'huile  d'olive  mélangée  d'huile  de  co- 
ton, on  a  des  nuances  de  plus  en  plus  foncées  (allant  du  jaune 
d'or  au  brun  en  passant  par  Torangé-brun),  suivant  que  l'huile  à 
essayer  renferme  plus  ou  moins  d'huile  de  coton.  On  peut,  au 
moyen  de  cette  méthode,  reconnaître  la  présence  de  5  o/o  d'huile 
de  coton  dans  l'huile  d'olive.  g.  de  b. 

(1)  Gazzetta  chimica  italiana,  1882,  t.  \%,  p.  61. 
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de  riodofonne,  du  naphtol   et  dn  ehloroforme  dann 
les  liquides  de  l'organisme  i  par  H.  S.  LVSTGARTEIV  (1). 

Lorsqu*on  chauffe  à  120**  de  l'iodoforme  avec  du  phénate  de 
sodium,  il  se  produit  une  coloration  rouge;  le  produit  acidulé 
par  l'acide  chlorhydrique  et  distillé  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau  abandonne  de  l'acide  salicylique  et  de  l'aldéhyde  paroxy- 
benzoîque,  tandis  qu'il  reste  comme  résidu  une  résine  rougeâtre, 
solable  dans  les  alcalis  avecune  coloration  rouge  qui  disparaît  par 
les  acides.  Cette  réaction  colorée  peut  servir  à  la  recherche  de 
Ilodoforine  dans  l'urine  ou  dans  le  sang.  Pour  cela,  on  distille  ces 
liquides  (après  addition  de  potasse  si  Ton  opère  avec  du  sang) 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  épuise  le  liquide  distillé  par 
Féther,  on  évapore  celui-ci,  on  reprend  le  résidu  par  Talcool,  et 
on  chauffe  avec  précaution  la  solution  alcoolique  avec  un  peu  de 
phénate  de  sodium  :  on  voit  apparaître  la  coloration  rouge,  si  les 
liquides  à  examiner  renfermaient  de  Tiodcforme. 

Lorsqu'on  chauffe  à  50®  une  solution  potassique  d'à  ou  de  ^- 
naphtol  avec  du  chloroforme,  il  se  manifeste  une  coloration  bleu 
de  Prusse.  Pour  appliquer  celte  réaction  à  la  recherche  du  naph- 
tol dans  l'urine,  on  acidulé  ce  liquide  par  l'acide  chlorhydrique, 
on  épuise  par  Téther,  on  évapore  la  solution  éthérée,  on  reprend 
le  résidu  par  l'alcool,  on  décolore  par  le  noir  animal,  on  évapore 
à  sec,  et  on  chauffe  le  résiduavec  de  la  potasse  et  du  chloroforme. 
Cette  dernière  réaction  est  également,  applicable  à  la  recherche 
du  chloroforme  :  pour  cela,  on  distille  l'urine  et  on  chauffe  douce- 
ment quelques  centimètres  cubes  du  liquide  distillé  avec  de  la 
potasse  et  du  naphtol.  ad.  f. 
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Brevets  allemands 


14016.  —  Procédé  pour  transformer  les  vinasses  de  mélasse 
en  masse  sèche  en  conservant  leur  richesse  en  azote,  par  addi^ 
lion  d'acide  sulfurique  et  de  tourbe.  —  E.  Ernst,  à  Beesenlaub- 
liQgen,  23  mai  1880. 

U212.  —  Mêmes  titre  et  auteur,  31  octobre  1880. 


(i)  MonataheAe  fur  Cbemie,  U  S,  p.  715. 
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Ces  brevets  complètent  ie  brevet  10894  dia  2S  Beplembre  i87>« 
etradditèMAMlMS. 

Les  vinasses,  concentrées  par  une  solution  saline  à  40-50^ 
sont  additionnées  de  15  ^/q  de  tourbe  et  20  %  diacide  sulfurique 

Ce  procédé  iTqppIîque  aussi  à  tous  les  liquides  résiduaires  du 
traitement  des  mélasses  en  sucre. 

14285.  —  Perfectàonnemenit  dans  FépâisBhsemML  dm  rbuttaes 
au  résidus  de  mélasses  ^  H  lemr  transformation  0b  cafetiance 
sèelie  par  fttddHàfn  de  sang  liquide  ou  séché,  «-  E.  EhmsTi  à 
senlaubiingea,  8  décembre  1880. 

Le  titre  de  ce  brevet  iadiqae  suffisansmeiit  son  eontenu. 


I 


18614.  —  Perfectionnement    au   procédé   breveté  sous  le 
n^  12700  pour  la  dépbospboralion  du  fer  dans  le  procédé  Bes^ 
semer.  —  Rheinische  Stahlwerke  a  Rhuhrort  et  Hœhder  Bbeg*    j 
WBRKs-UND  HuTTENVBREiN  à  Hocrdo^  6  jaAvior  1880.  i 

On  ajoute  de  la  phosphorite  ou  des  os  broyés  au  mélange  bre- 
veté d*argile  et  de  produits  hydrocarbonés. 

1S953.  —  Procédé  pour  récupérer  h  glycérine  des  lessirm 
faibles  de  la  fabrication  du  savon,  —  H.  Flkmiuno,  à  Kalk  près 
Gologrne,  9  décembre  1880. 

L'auteur  emploie  la  dialyse,  et  se  i^ertdesdialyseurs  employée 
dsEs  La  fabrication  du  sucre  ou  de  tous  autres  appareils  pouTant 
servir  au  même  but. 

13122.  —  Procédé  de  tannage  rapide  et  dépaississemenl  des 
peaux.  —  Jean  Ballatschano,  Constantin  Bàllatsghano  et  Hbin- 
RiCH  Trenk,  à  Berlin,  21  avril  1880. 

On  peut  employer  deux  bains  de  tannage,  ensemble  ou  succes- 
cessivement  : 

1**  Une  solution  de  chromate  d'alumine,  ou  d'alun  de  chrome, 
dans  Tacide  pyroligneux,  très  diluée  d'eau  ; 

2*  Une  solution  non  concentrée  ou  de  tartre  farat,  avec  additioa 
d'une  petite  quantité  d'un  sel,  chlorure  d'étain  aramoœacal, 
chlorure  de  nickel  et  calcium^  oa  de  seis  doubles  formés  d*iime 
manière  analogue  avec  le  fer,  le  nickel,  Tétain^  le  zinc,  le  chroiae, 
le  cobalt,  le  manganèse,  Taluminium,  le  magnésium^  et  les  alcalis 
ou  les  terres  alcalines. 

On  peut  remplacer  le  premier  bain  par  de  nombreux  sels 
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doubles»  WMMÊàm^  chlorhydrates  ou  gulfUes,  de  eh«ux  ei  de 
méUuXf  dîflsone  dans  i*acide  pyroligneux. 

Un  autre  bain  de  gélatine,  d*acîde  oxalique  ou  autre  acide  oe 
coagulant  pas  la  gélatine»  d*acétate  d'alumine  dissous  dans  la 
glycériae  et  d'eau,  sert  pour  la  préparation  ou  racbèvemeni  des 
peaux« 

14182.  —  PeréèeHtmoeBÊeul  dans  le  procédé  de  préparâtioD 
ém  rerrê  mhMù,  —  Fiuae.  GaoRo  Spon naoel,  de  la  maison  Via 
Bêmmm  wt  Spo]aiMB^  à  Berlin,  10  avril  i880. 

La  6ol«tioA  a(|ueiise  de  verre  soluble  est  mélangée  intime- 
ment, dans  un  vase  feroié  et  muni  d'un  agitateur,  avec  10  % 
d*éther.  Eassile  on  décante  Téther  et  l'eau;  le  silicate  est  ensuite 
séché  et  pressé. 

13808«  —  Procédé  pour  Fessai  des  ciments  et  mortiers 
bjdrauUqoeSy  Ma  point  de  vue  de  leur  solidité,  de  leur  dureté 
ei  de  Jear  farce  adhésive.  —  W.  Michaelis,  à  Berlin,  5  oc- 
tobre 1880. 

Les  prÎMs  d*essai  du  ciment,  préparées  à  la  manière  habituelle, 
sont  aussitôt  introduites  dans  des  espaces  clos,  à  vapeur  et 
laisgéos  pendant  24  heures  sous  une  haute  pression,  por  exemple 
a  140-180*.  Au  bout  de  ce  temps,  le  durcissement  est  complet,  et 
dès  le  refroidissement  des  échantillons,  on  peut  faire  leur  essaû 

14014.  —  Procédé  pour  la  préparation  d*une  matière  colo- 
nnie  bleue  par  ks  acides  sulfoconjugués^  qui  se  forment  par 
faction  da  sulfonate  dammoniaque  sur  les  dérivés  nitrosés  des 
mouamines  lerliaii^es  aromatiques,  —  William  Conrad,  à  Wurtz^^ 
bourg,  20  janvier  1880. 

On  ajoute  à  une  solution  bouillante  de  19  kilogrammes  nitro- 
aodiméthylaniline  dans  50  kilogrammes  d^alcool,  une  solution 
aqueuse  de  sulfite  d^ammoniaque  de  densité  1,24  ;  quand  la 
rÂBiction  est  complète,  on  distille  ralcool  et  on  ajoute  80  kilo- 
grammes d*acide  chlorhydrique,  puis  de  l'eau,  enfin  6  kilo- 
grammes de  sulfure  de  sodium,  jusqu'à  ce  que  Thydrogène 
sulfuré  soii  en  excès  ;  on  développe  alors  la  couleur  bleue  en 
lyoutant  26  kilogrammes  de  perchlorure  de  fer  dissous  dans 
200  litres  d'eau  ;  puis  on  précipite  la  couleur  à  Fétat  de  sel  de 
zinc. 

19581.  —  Préparation  de  savons  ammoniacaux.  —  August 
Skibels,  à  Berlin^  l*'  avril  1880. 
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Les  acides  grjis,  principalement  ceux  qui  proviennent  de  l'huile 
de  coco,  sont  traités  à  froid  par  Tammoniaque  ou  le  carbonate 
d'ammoniaque. 

14428.  —  Procédé  pour  fabriquer  un  enduit  destiné  aux 
navires,  aux  travaux  sous-marins,  etc.  —  Bessey  G.  Benedigt 
et  Frank  Lee  Benedigt,  à  Viareggio  (Italie),  19  décembre  1880. 

On  traite  200  kilogrammes  sulfate  de  cuivre  par  60  kilo- 
grammes glucose  et  une  solution  concentrée  de  100  kilogrammes 
potasse  ;  on  chauffe  à  lOO"".  L'oxyJule  qui  se  forme  est  recueilli, 
séché  avec  précaution,  mêlé  avec  4  kilogrammes  de  phénol 
à  75  %,  puis  avec  56  litres  d'huile  de  lin  brute.  1 

Pour  l'usage,  il  est  nécessaire  de  diluer  la  masse  avec  de  .^ 
l'huile  de  lin. 

Il  se  forme  ainsi  du  phénate  de  cuivre,  qui  est  toxique  et 
détruit  les  animaux  et  végétaux  parasites  des  bâtiments. 

14502.  —  Procédé  de  préparation  de  guano  de  foie  et  de  poia^ 
son  à  F  aide  des  déchets  de  poisson.  —  Aug.  Dohrmànn,  maison 
DoHaMANN  ET  HoTTENDORF,  à  Ottorudorf  (Hanovre),  18  novem- 
bre 1880.  ? 

Les  déchets  de  poisson  sont  trempés  dans  l'acide  sulfuriquOi 
puis  bouillis  avec  de  Teau  ;  la  graisse  vient  surnager,  le  résida 
sert  à  faire  un  engrais. 

14507.  —  Procédé  pour  t  obtention  de  parafa  ne  A  laide  de 
parafûne  brute  sans  femploi  de  presses.  —  Emil  van  Habcht  et 
Joseph  Sghreier,  à  Drohobycz,  Galicie,  5  décembre  1880. 

La  paraffine  brute  est  introduite  dans  des  cornues  munies  de 
robinets  de  vidange,  et  distillée  à  la  vapeur  surchauffée;  les 
huiles  passent  d'abord;  quand  la  matière  qui  reste  dans  la  cornue 
est  solidiflable,  on  arrête  la  distillation  et  on  coule  la  parafBne 
purifiée. 


ErraivM. 

Tome  XXXIX,  p.  157.  ligne  17,  en  descendant,  lire  :  comme 
un  acide  acétone-oxyisobutyrique,  au  lieu  de  :  comme  un  acide 
oxyisobutyrique. 


Le6érant:G.  IIASSON. 


Piris.  —  Soc.  d*imp.  Paal  Dupont,  41,  rae  loan-Jtcqoes-Ronuota.  (CI.)  33.3.t3. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE    DU    9     FÉVRIER    1883. 

Présidence  de  M.  Laulh.  , 

La  Société  reçoit  : 

Atti délia  R.  accademia  dei  Lîncei,  3*  série,  transunti,  t.  VII, 
fascicule  3,  janvier  1883. 

Scientifîc  proceedings  of  the  Ohio  mecbanic's  instituiez  1  vo- 
lume. 

Proeeedings  of  the  american  Academy  of  arts  and  sciences^ 
1  volume. 

Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas,  t.  I,  n**  8. 

H.  le  docteur  Pedro  N.  Arata,: professeur  de  chimie  à  rUûi- 
YUrsitéde  Buenos-Ayres,  1077,  rue  Rivadavia,  à  Buenos-Ayres, 
-68t  nommé  membre  non  résidant  de  la  Société  chimique. 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  Nimier  (Edouard),  11,  rue  Descartes; 

M.  Ehruann  (Edouard),  élève  au  laboratoire  de  M.  Schiitzen- 
-berger. 

M.  Â.  Le  Bel  est  nommé  membre  du  Conseil  non  résidant. 

Une  lettre  de  M.  .Scheurer-Kestner  rappelle  une  expérience 
de  Schœnbein,  concernant  Tapparition  de  Tacide  nitreux  dans 
févaporation  de  Teau. 

M.  Wurtz  présente  une  communication  de  M.  Boutlerovv,  re^ 
lative  à  la  variabilité  des  poids  atomiques  des  éléments.  L'au- 
teur, qui  est  arrivé  à  certains  résultats  déjà  obtenus  par  M.  Schût- 
zenberger,  se  propose  d'entreprendre  de  nouvelles  recherchée 
dans  la  même  direction.  Il  réalisera  notamment  la  synthèse  du 
oUorure  mercurique,  en  combinant  le  métal  au  chlore  sans  le 
concours  de  la  lumière,  ou  bien  au  chlore  insolé  par  diverses 
sourôes  lumineuses  (soleil,  flamme  du  magnésium,  etc.).  Il  effec- 
tuera la  détermination  comparative  des  poids  atomiques  du  phos- 

Mouv.  siR.,  T.  XXXIX,  18^3.  — >  soc.  cmM.  il 
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phore  blanc  et  du  phosphore  amorphe,  et  espère  ainsi  trouver 
Texplication  de  ces  nouveaux  phénomènes. 

A  la  suite  de  la  communication  de  M.  Boutlerow  (voir  plus  loin 
page  263),  M.  Schulzenberger  résume  et  rappelle  les  principaux 
faits  qui  l'ont  conduit  à  supposer  que  la  loi  des  proportions  déAnies 
n'est  pas  une  loi  absolue,  comme  on  le  croit  généralement .  D^après- 
ses  analyses,  la  composition  d'un  corps  donné,  tel  que  Feau^ 
paraît  varier  entre  certaines  limites  très  rapprochées,  les  diflé- 
rences  n'influant  pas  d'une  manière  très  sensible  sur  les  pro- 
priétés. Entre  ces  limites,  il  y  a  un  rapport  répondant  au 
inaximjim  de  stabilité  et  que  Ton  atteint  dans  la  tnajorité  des 
cas. 

Un  corps  neltement  cristallisé,  comme  lé  sulfate  de  cuivre  ou 
le  sesquioxyde  de  fer  cristallisé ,  présente  généralement  une 
composition  constante,  la  cristallisaticn  déterminant  rigoureuse- 
ment les  rapports  de  combinaison;  mais,  d<jns  la  plupart  des 
cas,  il  est  possible  de  faire  varier  la  composition  d'un  corps,  ea 
variant  les  conditions  dans  lesquelles  il  se  forme.  Les  exp6» 
riences  de  M.  Schutzenberger  ont  porté  autant  que  possible  sur 
des  cas  simples,  sur  des  composés  binaires  oxygénés  faciles  à 
•obtenir  par  synthèse  directe  : 

1*  La  combustion  d*un  carbure  d'hydrogène,  tels  que  ceux  que 
Ton  peut  séparer  des  pétrole  du  Caucase ,  ou  encore  la  combnsr 
tion  de  l'essence  de  térébenthine  par  les  procédés  ordinaires  de 
l'analyse  organique  (combustion  avec  oxyde  de  cuivre  terminée 
par  un  courant  d'oxygène  pur)  donne  toujours  sur  le  carbone 
une  perte  de  1  à  1  Vt  Vo  lorsqu'elle  est  effectuée  à  basse  tem- 
pérature, sans  qu'il  soit  possible  d'admetti*e  qu'il  a  échappé  dans 
l'expérience  de  l'oxyde  de  carbone  ou  des  produits  empyreuma- 
tiques  non  brûlés; 

2*  Lorsqu'on  brûle  à  haute  température,  avec  de  Toxygàna^ 
du  carbone  pur  (diamant),  il  est  facile  de  démontrer  que  l'iMÛde 
carbonique  formé  possède  des  propriétés  oxydantes  qu'il  ii*a  pas 
lorsqu'il  est  produit  par  la  combustion  d'un  composé  orgaoiqaa 
aux  dépens  de  l'oxyde  de  cuivre  ; 

8"*  Le  carbonate  de  baryte  obtenu  en  précipitant  de  Peau  dt 
baryte  pure,  bouillante,  par  un  excès  d'acide  carbonique»  lavanl 
et  séchant  à  1  lO"  d'abord,  puis  à  440^,  renferme,  comme  Ta  d^jé 
montré  Berzélius,21,7Vod*acidecarbonique pour 78,5  %  d*oxydf 
•de  baryum.  Cliauffé  au  rouge  sombre  dans  un  courant  d'oiygàna 
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sec,  il  augmente  sensiblement  de  poids  sans  perdre  d^aci  le  carbo- 
nique (ou  des  traces  seulement  dont  on  peut  trnir  coinpre);  le 
produit  analysé  après  cette  oxydation  renferme  22,0  à  22,05  d'a- 
cide carbonique  pour  76,5  d^oxyde  de  baryum.  11  6*est  donc 
fixé  de  Toxygène  sur  le  carbonate  de  baryte,  oxygène  qui  a 
augmenté  le  poids  relatif  de  Tacide  carbonique; 

4*  En  calcinant  au  rouge  de  la  crème  de  tartre  et  en  lavant  lo 
flux  noir  obtenu,  on  a  une  solution  qui,  additionnée  d'eau  de 
baryte  à  rébuililion,  donne  un  précipité  cristallin,  homogène, 
constitué  par  de  Anes  aigulKes,  se  desséchant  en  une  poudre 
cristalline  jiunâtre,  augmentant  de  poids  et  devenant  blancbo 
par  la  calcination  dans  Toxygène.  Av  int  calcination  dans  l'oxy- 
gène, le  précipité  renferme  21,6  d'acide  carbonique  pour  76,5 
d*oxyde  de  baryum  ;  après  calcination,  il  contient  22,05  d'acide 
carbonique  pour  76,5  d'oxyde  de  baryum. 

Le  carbonate  de  potasse  du  flux  noir,  étant  préalablement 
chaufTé  au  rouge  dans  un  courant  d'oxygène,  dorme,  avec  l'eau 
de  baryte  à  l'ébullition ,  un  précipité  amorphe  bl  me ,  offrant 
après  di^ssiccaiion  une  teinte  plutôt  azurée  que  jaunâtre  et  conte- 
nant tift  d'acide  carbonique  pour  76,5  d'oxyde  do  baryum  ; 

5*  On  a  fuit  la  synthèse  de  TaciJe  carbonique  en  réduisant  par 

l'oxyde  de  carbone  pur  (obtenu  par  action  de  l'acide  sulfuriqne 

$ur  l'acide  formique)  un  poids  corum  d'oxyde  de  cuivre  (oxyde 

ihi  grillage  de  la  planure)  et  en  pesant  lo  cuivre  do  réduction  et 

l'acide  carbonique  formé  :  CuO — Gu=  Oxygène  employé, 

C0«— 0=C0     brûlé. 

14 
Le  rapport  de  CO  à  0,  au  lieu  d'être  égal  à     --  s'est    trouvé 

Ce  résultat  ne  peut  être  attribué  à  une  dissociation  de  l'oxyde 
de  cuivre,  car,  avec  le  même  oxyde  et  l'hydrogène,  on  trouve 

pour  le  rapport  entre  H  et  0  :  r-^ 

1  équivalent  CO  peut  donc  enlever  au  rouge  très  sombre  à 
Toxyd^de  cuivre  8,05  d'oxygèoç^  tandis  que  1  équivalent  H  n'en- 
lève à  la  même  température  que  7,96. 

.    Ce  résultat  peut  encore  conduire  à  la  conclusion  que  l'équiva- 
lent de  l'oxyde  de  carbone  est  égal  à  13,91,  au  lieu  de  14,  et 
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réquivalcnt  du  carbone  devient  alors  5,91,  si  0=8,  ou  celui  de 
Toxygène  devient  7,91,  si  G=^6, 

Dans  tous  les  cas,  les  données  précédentes  sont  en  contradic- 
tion avec  les  nombres  proportionnels  admis  ou  avec  la  loi  rigou- 
reuse des  équivalents. 

6°  En  faisant  la  synthèse  de  Teau  par  la  pesée  de  l'oxyde 
de  cuivre,  du  cuivre  réduit  et  de  Teau  formée  et  en  déduisant  de 
ces  données  le  rapport  de  Toxygène  à  l'hydrogène,  on  trouve  que 
ce  rapport  n*est  pas  constant  ;  il  varie  avec  l'état  de  division  et 
de  saturation  de  l'oxyde,  la  durée  du  contact  de  l'eau  formée 
avec  l'oxydant  et  avec  la  température. 

Ainsi,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  le  rapport  de  •—  est  plus 

H 

petit  lorsque  le  tube  qui  contient  l'oxyde  de  cuivre  n'est  p^  aussi 

rempli  et  offre  un  large  canal  permettant  à  la  vapeur  d'eau  de 

s'échapper   sans   se   saturer    entièrement    d'oxygène.    En    ne 

tenant  compte  que  des  résultats  les  plus  nombreux  et  les  plus 

concordiints,  le  rapport  —  varie  de  7,95  à  8,15.  Dans  certaines 

H 

expériences,  les  écarts  ont  été  phis  grands. 

8,15  s'oblient  avec  un  oxyde  saturé  et  divisé  remplissant  le 
tube  à  combustion  (oxyde  du  nitrate  bien  calciné). 

7,96  correspond  à  l'oxyde  direct  en  grains  remplissant  le  tube 
sur  une  lonj?ueur  de  25  centimètres.  Avec  le  même  oxyde  et  un 
large  canal,  on  a  trouvé  souvent  le  rapport  7,90. 

7"  La  synthèse  de  l'eau  a  été  faite  en  pesant  l'eau  et  l'hydro- 
gène ^mr  rinlormédiairo  d'un  poids  connu  de  zinc  pur  que  l'on 
dissout  dans  l'acido  chlorhydriipie}. 

Ou  a  trouvé  avec  l'oxyde  direct  en  grains,  chauffé  au  rouge 

sur  une  longueur  de  80  centimètres,  7,96  à  7,98  pour  — .  Avec  le 

H 

nième  oxyde,  à  température  aussi  basse  que  possible,  le  rapport 

est  égal  à  7,90,  à  7,93.  Si  dans  cette  expérience  on  remplace 

l'oxyde  de  cuivre  j)ar  du  chromate  de  plomb,  le  rapport  tnouyé 

est  toujours  plus  bas  :  il  peut  varier  de  7,89  à  7,93. 

Dans  ce  genre  de  synthèse,  il  est  nécessaire  de  terminer  par 
un  courant  d'oxygène  pour  réoxyder  le  cuivre  ou  le  plomb 
et  uliliser  l'hydrogène  qui  pourrait  être  retenu  par  le  métal  réduit. 

8*  Lorsque  dans  les  expériences  de  synthèse  de  l'eau  on  a 
trouvé  un  rapport  supérieur  à  8,    l'eau  formée,  tout  en  étftnt 
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neutre,  possède  des  caractères  oxydants  analogues  à  ceux  que 
présente  i*acide  carbonique  suroxygéné  et  distincts  de  ceux 
de  l'oxyde  d'hydrogène. 

La  plupart  des  essais  ont  été  faits  à  des  températures  relative- 
ment basses  (400*  environ).  M.  Schutzenbergcr  n'admet  pas  que 
l'Qn  puisse  faire  intervenir  la  dissociation  de  l'oxyde  de  cuivre 
pour  expliquer  les  résultats.  En  effet,  une  fois  Texpérience  coin- 
m^eée,  Thydrogène  est  intégralement  absorbé  ;  il  ne  se  dégage 
pas  de  gaZy  et  il  y  a  plutôt  tendance  à  la  production  d'un  vide 
partiel. 

9*  De  nombreuses  analyses  ont  également  montré  que  la  com- 
ppsitioa  des  oxydes  métalliques  peut  varier  entre  certaines 
limites,  selon  les  conditions  de  formation.  Le  fait  a  été  nettement 
constaté  avec  : 

L'oxyde  mercurique  analysé  par  le  poids  d'acide  carbonique 
fourni  par  réduction  au  moyen  de  Tacide  formique  étendu; 
Toxyde  du  nitrate  donne  un  peu  plus  d'acide  carbonique  que 
Toxyde  précipité  ; 

L*oxyde  stannique:  Tacide  métastannique  calciné  contient  un 
peu  plus  d'oxygène  que  Tacide  stannique  provenant  de  l'oxyda- 
tion directe  du  protoxyde. 

Le  peroxyde  de  manganèse  formé  par  la  calcination  ménagée 
du  nitrate  de  manganèse  retient  un  excès  d'oxygène  par  rapport  à 
la  formule  MnO«  lMn=55,2;  0=16). 

Le  peroxyde  de  fer  obtenu  par  la  calcination  ménagée  du 
nitrate  ferrique  conduit  au  poids  atomique  54  pour  le  fer  et  la 
formule  Fe*0^.  Le  peroxyde  de  fer  obtenu  en  grillant  de  l'oxa- 
late  ferreux  conduit  au  poids  atomique  56. 

1/oxyde  de  plomb  provenant  de  la  calcination  du  nitrate  con- 
duit au  poids  atomique  207,2;  celui  que  Ton  obtient  en  décompo- 
sant par  la  chaleur,  dans  une  atmosphère  d'azote,  lu  carbonate 
de  plomb  contient  moins  d'oxygène. 

Des  différences  analogues  se  révèlent  avec  l'oxyde  de  cadmium, 
l'oxyde  de  zinc,  l'oxyde  de  cuivre.  L'oxyde  de  cuivre  du  nitrate 
d^gede  l'oxygène  avec  effervescence  lorsqu'on  le  dissout  dans 
un  acide  étendu. 

M.  Schutzenbergcr  fait  remarquer  que  la  plupart  des  donnas 
analytiques  sur  lesquelles  il  se  base  sont  confirmées  par  les  ana- 
lysas de  Berzélius,  qui  a  maintes  fois  constaté  des  différences 
de  Tordre  de  celles  qu'il  signale.  Il  ne  pense  pas  que  les  faits 
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qu'il  annonce  soient  le  résultat  d'erreurs  expérimentales.  Us  con-  • 
(luisent  directement  à  cette  conclusion  que  la  loi  des  proportions  t 
définies  n*est  pas  rigoureuse,  à  moins  qu'on  ne  veuille  admettre  * 
dans  chaque  cas  particulier  l'existence  de  composés  plus  oxygénés 
ou  moins  oxygénés  que  ceux  connus  jusqu'à  présent  et  qui  M  > 
trouveraient  en  mélange  avec  le  produit  principal  de  la  réaction.  '* 
'  Cette  interprétation  mérite  évidemment  d'être  discutée  èérieu-  i 
sèment  ;  elle  conduirait  forcément,  si  elle  devait  prévaloir,  i  la    ï 
revision  de  certains  poids  atomiques,  tels  que  ceux  de  l'hydro- 
gène et  du  carbone,  établis  par  voie  de  synthèse,  revision  faite  . 
en  vue  de  déterminer  dans  quelles  limites  la  cause  d'erreur  ré- 
sultant de  la  foi-mation  possible  d'un  oxyde  d'hydrogène  plus»', 
riche  en  hydrogène  que  l'eau  normale  (H«0)  ou  d'un  oxyde  acide 
du  carbone  moins  riche  en  oxygène  que  CO*,  a  pu  influer  sur  les 
résultats  analytiques. 

Les  détails  expérimentaux  seront  publiés  très  prochainement 
avec  tous  les  développements  nécessaires  pour  permettre  aux  ^ 
savants  de  contrôler  et  de  critiquer  les  résultats  résumés  ci»  ^ 
dessus. 

MM.  Friedel,  WYnouBorF,  Le  Ghàtelier,  Rosenstiehl,  Hanriot  1 
piésentent  à  M.  Schiilzenberger  plusieurs  objections  auxquelles  < 
celui-ci  répond  en  affirmant  son  opinion  première.  ' 

M.  Hàlleh  communique  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  traitant 
certains  éthers  sodés  par  du  chlorure  de  cyanogène.  Ses  pre-  * 
mières  recherches  ont  porté  sur  Téther  malonique  sodé.  L'au- 

/CAz 
teur  a  obtenu  ainsi  de  Téther  cyanomalonique  GH  —  COOC*H*. 

\  GOOC«H» 

Ce  corps  a  une  réaction  franchement  acide  et  décompose  les  car- 
bonates. Les  sels  de  plomb  et  de  chaux  sont  nettement  cristallisés. 
Il  a  obtenu  de  même,  en  collaboration  avec  M.  Hbld,  de  Téther 

acétylcyanacétique  GH3-G0-GH<  qui,   lui  aussi,  pos- 

sède  une  fonction  acide .  Les  dérivés  métalliques  de  ce  composé 
cristallisent  également. 

M.  Haller  croit  donc  pouvoir  énoncer,  dès  maintenant,  que 
pour  les  éthers  des  acides  dans  lesquels  on  admet  la  présence  du 
radical  GH*,  compris  entre  deux  carboxyles,  ou  entre  un  oar- 
bonyle  GO  et  un  carboxyle,  la  substitution  du  cyanogène  i  un 
atome  d'hydrogène  de  ce  groupe  GH>,  entraine,  pour  ces  corps, 


VOinxmOW.  —  sur  les  poids  atomiques.  2G3 

une  fonction  acide.  M.  Haller  compte  étudier  d'autres  éthers  de 
ce  genre  et,  en  particulier,  l'éther  phtalylacétique. 

M.  Obchsner  a  étudié  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  les  chlo-< 
roplatinates  des  bases  pyridiques  et  quinoléiques.  Les  chloropla- 
tinates  des  bases  pyridiques  de  diverses  provenances  ne  sont  pas 
décomposés  avec  la  même  vitesse  par  rébuUition  de  leurs  solu- 
tions. Cette  observation  a  permis  à  M.  Oechsner  de  démontrer 
l'existence  de  deux  lutidines  isomériques  dans  la  quinoléine  brute 
provenant  de  la  brucine.  Les  bases  pyridiques  paraissent  égale* 
ment  se  distinguer  par  la  vitesse  avec  laquelle  elles  s'unissent 
aux  iodures  alcooliques.  Les  chloroplatinates  des  bases  de  qui- 
noléine présentent  une  résistance  beaucoup  plus  notable  à  Tac- 
tion  de  l'eau  bouillante  que  les  chloroplatinates  pyridiques.  Ils  ne 
sont  modifiés  que  dans  des  conditions  spéciales  et  difficiles  à 
réaliser.  Voici  quelles  paraissent  être  les  meilleures  conditions 
pour  obtenir  ces  sels  modifiés.  On  place  une  petite  quantité  de 
cMoroplaline  dans  une  fiole;  on  ajoute  un  excès  d'eau  distillée; 
puis  la  quantité  de  base  Itbre  nécessaire  pour  qu'en  agitant  la 
fiole  circulairement,  le  chloroplatinate  se  dissolve  complètement 
ou  presque  complètement  ;  on  fait  ensuite  bouillir  doucement  et 
on  maintient  rébullition  pendant  une  heure  et  demie  à  deux 
heures.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  un  sel  grisâtre,  amorphe, 
fondant  vers  195®  en  se  décomposant.  Deux  dosages  de  platine  ont 
conduit  à  la  formule  du  chloroplatinate  modilié  (G'-*H^Az)«  PtCl*. 
[Théorie  Pt  Vo  =33,00;  trouvé  =  32,50  et  33,00].  M.  Oechsner 
continue  ces  recherches . 
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•  Kotlee  snr  les  poids  atomiques;  par  H,  A«B0UTLEB0W(1). 

L'observation  singulière  de  M.  Schutzenberger,  que  je  trouve 
dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  (t.  89,  p.  S),  me  décide  à 
éorire  ces  lignes.  M.  Schutzenberger  annonce  avoir  obtenu  dans 
l'analyse  de  quelques  hydrocarbures  des  nombres  qui  conduisent 

(1)  Les  idées  exprimées  dans  cetie  notice  me  sont  nimilières  depuis  plus 
de  trois  ans,  et  j^en  ai  tàii  part  à  quelqnes-uns  de  mes  collègues  russes. 
Cesl  dans  la  séance  du  5/17  février  1881  de  la  section  chimique  de  la  Société 
physico-chimique  russe,  que  j'ai  présenté  la  première  communication  sur  ce 
sujet.   (Voir  la  Journal  de  la  Société  chimique  russe,  t.  13,  p.  12i,  ainsi 
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par  le  calcul  à  une  somme  de  carbone  et  d'hydrogène  sensibli 
ment  supérieure  au  poids  de  la  substance  soumise  à  la  combustioi 
Dans  d'autres  conditions  ces  mêmes  corps  lui  ont  fourni  des  rë-^ 
sultats  normaux.  Comment  expliquer  une  telle  anomalie,  en  ad« 
mettant  quUl  n'existe  aucune  cause  d'erreur  dans  l'exécution  dei 
analyses,  supposition  que  je  crois  toute  naturelle  lorsqu'il  s'agit 
des  travaux  d'un  chimiste  aussi  habile  que  M.  Schutzenbergerf^j 
Evidemment  on  ne  peut  recourir  qu'à  l'une  des  trois  hypothèi 
suivantes  :  f* 

1.  Ou  bien  la  quantité  absolue  de  la  matière  pondérable  s^eslt^ 
accrue  :  ce  quelque  chose  que  nous  appelons  force,  énergie  s'é-  > 
tant  transformé  en  ce  qui  est  pour  nous  la  matière.  On  se  gardera  ij 
bien  sans  doute  de  faire  une  supposition  aussi  hasardée  dans 
cas  qui  nous  occupe,  et  moi  aussi  je  la  rejette,  sans  toutefois 
trouver  absolument  impossible  en  général.  fj 

2.  Ou  bien  la  quantité  absolue  de  matière  restant  la  même,  soQri 
poids  s'est  augmenté,  à  la  suite  de  l'accroissement  temporaire  de 
l'intensité  avec  laquelle  la  substance  eh  question  pravite  vers  la] 
terre.  Une  telle  supposition,  tout  en  étant  plus  admissible  que  la 
première  (1),  me  paraît  aussi  peu  vraisemblable.  >J 

que  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  86,  p.  306.)  C'est  danSj 
la    séance    du  9    décembre    1881    de    la    Société    chimique   de    Paris    qM/JJ 
M.  Schûtzcnberger    a    signalé  pour  In  première  fois  ses  résultats  d'analysd^  ■ 
anormaux,  et  j'ai  cru  dès  lors  devoir  publier  celte   notice  en  la  présentant  à  * 
la  fois  à  la  Société  chimique  de  Paris  et  à  la  section  chimique  de  la  Société  !  ^ 
physico-chimique   russe   (Voir  le  Journal  de   la   Société  chimique  rnsa^f     - 
t.  i4,  p.  i03.)  Elle  adonc  été  écrite  il  y  a  bientôt  un  an  [Bull.  Soc.  chim,  dû     < 
Paris,  t.  88,  p.  554),  mais  les  circonstances  ont  retardé  sa  présentation  àl«:^ 
Société  chimique  de  Paris  jusqu'à  ce  jour,  oii  je  trouve  sa  publication  dans 
le   Bulletin   encore   plus   nécessaire   qu'auparavant,  car    h   juger  d*aprè8 
quelques    courtes   notices  {Chemical  News,  t.  45,  p,  50,  et  Berichte  der 
deutsch.cbem.Gesellschafl^i.  i5,  p.  958)etsurtout  d'après  la  communication 
récente  que  M.  Schûtzenberger  a  faite  à  la  Société  chimique  de  Paris    (cor- 
respondance de  M.  Guiot   a   la    Société  russe),  la  manière  de  voir  de   cet 
éminent  chimiste  est  tout  à  fait  conforme  à  la  mienne. 

Saint-Pétersbourg,  19/31  décembre  1882.  A.  Boutlbrow.  » 

(1)  Je  partage  complètement  la  manière  de  voir  de  M.  MendéléelT  loraqa'U  \ 
dit  :    «  On  peut   considérer  la   loi  de   la  conservation   du   poids  comme  un  ■ 
cas  spécial  de  la  loi  de  conservation    de   la   force  ou  des  mouvements.  Le 
poids  a  évidemment  pour  cause  une  espèce  particulière  de  mouvement  de  In 
matière,  et  il  n'y  a  aucune  raison  de  nier  la  possibilité  de  la  transformatloa  . 
de  ces  mouvements  en  énergie  chimique  ou  en  une  autre  forme  de  monve* 
ment  quelconque.  (Voir  La    loi  périodique,  commencement  du   cinquième  : 
chapitre.)  \ 


B3UTIJEROW.  —  SUH  LICS  POIDS  ATOMIQL'KS.  205 

8.  Ou  bien,  enfin,  ce  n'est  plus  le  poids  de  la  matière  qui  varie 
d*une  manière  quelconque,  c'est  sa  valeur  chimique  qui  subit  un 
changement.  En  effet,  si  Ton  si^  décide  à  admettre  que  le  poids 
atomique  du  carbone  puisse  descendre  temporairement  à  11,8 
(au  lieu  de  12,  comme  on  Tadmet  ordinairement),  tout  s'explique 
de  suite.  La  capacité  de  saturation  du  carbone  ayant  augmenté 
d'un  soixantième,  la  quantité  d'acide  carbonique,  formée  avec  la 
même  quantité  pondérable  de  carbone,  sera  plus  grande.  Au  lieu 
de  12  4-  i^  X  2  =  44,  cet  achfe  serait  maintenant  1 1 ,8  -f  16  X  * 
=  48,8  et  Ton  aurait  juste  un  centième  à  peu  près  de  carbone  de 
trop,  si  en  partant  d'un  tel  acide  carbonique  (poids  moléculaire 
=  43,8),  on  calculait  le  poids  du  carbone,  en  prenant,  comme 
d'ordinaire,  pour  base  de  ce  calcul  le  poids  moléculaira  =  44  et 
le  poids  atomique  du  carbone  =  12. 

Cette  dernière  supposition  est-elle  permise  ?  Malgré  les  recher- 
ches classiques  de  M.  Stas,  je  ne  me  décide  pas  à  l'envisager 
comme  absolument  inadmissible   et  même  j'ai  entrepris,  avec 
l'aide  de  quelques  jeunes  chimistes,  la  détermination  de  certains 
poids  atomiques  dans  différentes  conditions.  J'ai  eu  l'occasion 
d*exposer  brièvement  mes  vues  à  la  Société  chimique  russe  et 
M.  Krakauena  fait  mention  dans  une  de  ses  correspondances  (1). 
On  Y  voit  que  j*ai  entrepris  des  expériences  en  vue  de  la  déter- 
mination comparative  {cœteris  paribus)  des  poids  atomiques  du 
phosphore  blanc  et  du  phosphore  rouge.  Les  circonstances  et 
la  nature  même  de  ces  expériences  ayant  rendu   leur  marche 
assez  lente,   nous  avons   entrepris  également  une  autre  série 
d'expériences  d'une  exécution  moins  laborieuse,  à  savoir  :  la  dé- 
termination de  la  quantité  de  chlorure  mercurique  HgCl^,  formée 
aux  dépens  d'une  quantité  connue  de  métal,  lorsqu'on  le  combine 
directement  au  chlore,  en  faisant  agir  ce  dernier  soit  sans  le 
concours  de  la  lumière,  soit  à  l'état  insolé  par  la  lumière  so- 
laire ou  par  la  flamme  du  magnésium.  D'autres  influences,  par 
exemple,  celle  de  l'effluve  électrique,  etc.,  devront  également 
être  mises  en  œuvre  autant  que  possible.  Dans  la  plupart  des  cas, 
nous  nous  proposons  d'efTectuer  les  déterminations  par  la  pesée 
directe  du  produit  forcné.    Sans  chercher  à  atteindre  l'extrême 
précision  qui  caractérise  les  expériences  de  M.  Stas,  nous  espé- 
rons arriver  à  formuler  un  jugement  relatif  au  degré  de  cons- 
tance de  la  première  décimale  des  poids  atomiques. 

(1)  Bulletin  délai  Société  chimique  de  Paris,  i.  36,  p.  SOo. 
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De  telles  recherches  ne  me  paraissent  pas  dépourvues  de  toute  . 
signification.  Les  travaux  classiques  de  M.  Stas  ont  établi  la  cons*  .  \ 
tance  absolue  des  poids  atomiques,  de  la  composition  et  des  pro-  ,.^ 
portions  chimiques  pour  certains  corps  et  dans  certaines  condi-  *i 
tions  ;  mais  il  n'est  nullement  inutile  d'établir  expérimentalement   ■ 
cette  constance  pour  toutes  les  conditions  imaginables,  ou  bien 
de  montrer  qu'il  existe  des  influences  qui  peuvent  faire  varier  les  * 
poids  atomiques  et  la  composition  des  corps  dans  certaines  limites 
étroites.  Tout  en  admettant  la  constance  absolue  de  la  compost-    • 
tion  des  combinaisons  chimiques,  M.  Stas  a  néanmoins  jugé  né- 
cessaire d'étudier  Tinfluence  de  la  température  sur  la  compositioa 
du  chlorure  d*argent,  ainsi  que  celle  de  la  température  et  de  la    : 
pression  sur  la  composition  du  chlorure  d'ammonium  de  diilérenles 
provenances.  Cette  composition  a  été  trouvée  constante  dans  les 
conditions  indiquées  ;  mais  cela  n'empêche  pas  de  supposer  qu*il 
puisse  y  avoir  d'autres  conditions  où  cette  constance  n'existe- 
rait plus. 

Voici  ce  qui  me  suggère  des  doutes  sur  la  constance  absolue 
des  poids  atomiques  : 

Après  les  différents  travaux  précis,  et  surtout  après  les  rechei> 
ches  incomparables  de  M.  Stas,  on  est  forcé  d'admettre  (|ue  les  ^ 
poids  atomiques  ne  sont  pas  exprimés  par  des  nombres  entiers  ; 
d'un  autre  côté  cependant,  la  plupart  de  ces  poids  se  rapprochent 
tellement  des  nombres  entiers  qu'il  est  tout  à  fait  iiiipossible 
d'envisager  ces  faibles  écarts  comme  accidentels  et  de  penser 
quel'hypothèsedeProutne  repose  sur  aucun  fondement  sérieux(l). 
En  même  temps  nous  voyons,  dans  d'autres  cas  encore,  que  les 
nombres  fournis  par  l'expérience  et  sur  lesquels  nous  nous  basons 
pour  admettre  l'existence  de  la  loi  et  pour  l'exprimer  sous  une 
forme  simple  et  rigoureuse,  se  rapprochent  plus  ou  moins  des 
nombres  exigés  par  la  loi,  sans  toutefois  leur  être  identiques. 

Les  résultats  expérimentaux  peuvent  ordinairement  varier  dans 
de  certaines  Hmites,  suivant  les  conditions  auxquelles  le  corps  est 
soumis  au  moment  de  Texpérience.  Tels  sont,  par  exemple^  les 

(t)  «  Si  les  nombres  de  M.  Stas  ne  s'accordent  pas  absolumont  avec  ceux 
«  de  Prout,  ils  s'en  rapprochent  du  moins  tellement  qu'on  ne  peut  considérer 
«  ce  fait  comme  accidentel.  »  [Archives  des  sciences  pbys,  ei  iiaf.,  i8(i0. 
T.  IX.)  Il  y  a  plus  de  vingt  ans  que  M.  Marignac  s'exprimait  ainsi,  et  l'on 
sait  que  M.  Mallet  et  M .  Wigglesworlh  Clarke  sont  arrivés  récemment  encore, 
à  la  même  conclusion.  [PhUosophicàl Magasine,  août  1881,  p.  110.| 
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écarts  observés  pour  la  loi  de  Boyle-Mariotte.  Comme  les  gaz 
s*écartent  de  cette  loi  tantôt  dans  un  sens,  tantôt  dans  Tautre,  et 
que  la  grandeur  des  écarts  est  variable  avec  les  circonstances, 
on  peut  admettre  qu*il  existe  pour  chaque  gaz  des  conditions  de 
température  et  de  pression  dans  l^^s  limites  desquelles  la  concor- 
dance avec  la  loi  est  parfaite.  Ces  conditions-là  seraient,  pour 
ainsi  dire,  des  conditions  normales  par  rapport  à  la  loi  de  Boyle- 
Mariotte,  et  dans  leurs  limites  cette  loi  deviendrait  tout  à  fait  ri- 
goureuse et  mathématiquement  exacte  (1). 

Aussi  me  suis-je  demandé  si  Thypothèsede  Prout  ne  pourrait 
pas  devenir  une  vérité  dans  de  certaines  conditions  que  nous  ne 
savons  pas  encore  préciser.  Poser  une  question  pareille,  c'est 
nier  la  constance  absolue  des  poids  atomiques  et  je  ne  crois  pas 
qu'il  y  ait  vraiment  nécessité  d'admettre  une  telle  constance. 
Laissons  do  côté  la  théorie  atomique  dos  physiciens  ainsi  que  les 
atomes  envisagés  comme  les  dernières  particules  véritabh'ment 
indivisibles.  Dès  lors,  quo  représente  pour  le  chimiste  le  poids 
atomique  d'un  élément?  Il  ne  représente  en  réalité  qu'une  certaine 
quantité  pondérable  de  matière,  porteur  d'une  quantité  déterminée 
d'énergie  chimique.  Mais  nous  savons  bien  que  pour  d'autres 
formes  d'énergie  sa  quantité  est  loin  d'être  déterminée  unique- 
ment par  la  masse  de  la  matière  ;  tout  au  contraire,  nous  voyons 
la  masse  rester  la  même  et  la  quantité  d'énergie  s'accroître,  par 
exemple,  en  raison  d'un  accroissement  de  vitesse.  Pourquoi  la 
même  chose  n'aurait-elle  pas  lieu  pour  l'énergie  chimique,  quoi- 
que dans  certaines  limites  étroites? 

De  prime  abord,  il  parait  étrange  d'admettre  la  possibilité  d'une 
variation  dans  la  composition  d'une  combinaison  chimique  déter- 
minée. L'acide  carbonique,  par  exemple,  ne  serait  plus  alors  une 
combinaison  renfermant  absolument  82  parties  d'oxygène  pour 
12  parties  de  carbone  (ou  plutôt  31,92  pour  11,97)  ;  cet  acide  se- 
rait une  combinaison  de  carbone  et  d'oxygène  dans  laquelle  la 
quantité  relative  des  parties  constituantes  pourrait  varier,  par 


(1)  Ici  encore  je  dois  rappeler  les  paroles  de  M.  Marignac,  qui  dit,  par 
rapport  aux  régularités  trouvées  par  l'expérience  :  m  Elles  expriment  pro- 
«  bablement  la  loi  normale  de  ces  changements  de  volume,  abstraction  faite 
«  de  quelques  influences  perturbatrices,  dont  on  parviendra  plus  tard  peut- 
c  être  à  calculer  les  effets.  On  peut  croire  qu'il  en  est  de  même  de  la  loi 
«  de  Prout.  »  {Loeo  eitêio,) 
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exemple,  dans  les  limites  de  12  :  32  jusqu'à  11,8  :  S2.  Je  ne  crois  • 
pas  cependant  qu'il  y  ait  ici  une  difficulté  sérieuse. 

Ces  diverses  variétés  d'acide  carbonique  constitueraient-elles  • 
toujours  encore  le  même  composé  chimique?  Je  crois  que  oui, 
jusqu'à  un  certain  point.  Il  n*y  aurait  plus,  il  est  vrai,  identité 
absolue,  mais  les  propriétés,  pour  ainsi  dire  grossières,  que  nous  - 
étudions  généralement  et  surtout  les  propriétés  chimiques,  res- 
teraient les  mêmes.  Les  propriétés  d'un  composé  ne  sont  en  efîet, 
que  le  résultat  de  l'action  réciproque  des  éléments  qui  se  combi- 
nent en  se  saturant  mutuellement,  et  cet  état  de  saturation  de- 
meurerait sans  changement  dans  tous  les  cas,  puisque  les  quantités 
relatives  de  l'énergie  chimique  agissant  du  côté  de  chaque  élé- 
ment resteraient  les  mêmes,  malgré  les  changements  de  grandeur 
des  masses  porteurs  de  cette  énergie. 

Une  telle  supposition  est  peut-être  hasardée,  mais  est-elle  dé- 
pourvue de  toute  probabilité  î 

Moscou,  le  6-18  février  1882. 

ÉInde  sur  la  combustion  des  aiélanges|pi«eaxexploslflB  ^ 
par  MH.  HALLARD  et  LF  CH ATELIER  (1). 

II.  —  Pression  et  teaipérature  de  combustion.  (Suite,) 

Les  courbes  de  notre  manomètre  enregistreur  ne  donnent  pas 
immédiatement  la  pression  que  produirait  la  combustion,  si  on 
pouvait  éviter  toutes  les  pertes  de  chaleur,  pression  qui  seule  est 
intéressante  à  connaître.  L'ordonnée  niaxima  des  courbes  a  déjà  ' 
été  influencée  par  le  refroidissement  pendant  le  temps  que  La  com- 
bustion met  à  se  propager  dans  tout  le  cylindre,  et  pendant  le 
temps  que  le  manomètre  emploie  à  se  mettre  en  équilibre  dd 
pression  avec  Tinlérieur  du  cylindre.  Il  y  a  donc  une  double  cor- 
rection à  faire  subir  à  la  pression  maxima  donnée  fiar  les  courbes* 
Quand  il  n'y  a  à  tenir  compte  que  du  temps  employé  par  le  ma- 
nomètre pour  se  mettre  en  équilibre ,  c'est-à-dire  quand  la  com«* 
bustion  est  instantanée,  la  correction  est  facile  :  il  n'y  a  qu'à  pro- 
longer la  courbe,  en  s'aidant  des  lois  du  refroidissement  jusqu'à 
l'origine  de  la  combustion.  Cette  correction  est  relativement  pea 
importante,  le  temps  sur  lequel  elle  porte  ne  dépasse  pas  0',01« 
Mais,  pour  la  plupart  des  mélanges,  la  combustion  n*est  pas  in* 

(1)  Voir  les  première  et  deuxième  parties,  t.  39,  p.  2  et  d8. 
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stanlanée  dans  toute  la  masse;  elle  met  à  se  propager  un  cerlaîn 
temps  qui  dépasse  pai'fois  1/10  de  seconde.  Il  y  a  certainement 
porte  de  chaleur  pendant  ce  temps;  mais  la  loi  de  ces  pertes  de 
chaleur  est  complètement  inconnue.  Nous  avons  admis  qu'en 
prenant  pour  la  loi  (\es  perles  de  pression  celle  qu*on  observe 
après  la  lin  de  la  combustion  pendant  la  durée  du  refiH)idissement, 
nous  ferions  une  c«»rreclîon  trop  forte.  En  effet,  la  sphère  euflam- 
mée,  qui  augmente  progressivement  de  diamètre  au  milieu  de  la 
niasse  gazeuse,  ne  touche  nulle  part  les  parois;  elle  doit  doncleur 
céder  bien  moins  de  chaleur  que  lorsque  pendant  le  refroidisse- 
ment, la  pression  moyenne  étant  la  même,  les  gaz  brûlés  tou- 
chent la  paroi. 

Admittant  donc  que  cette  correction  donnait  une  pression  trop 
forte;  d'autre  part,  l'ordonnée  maxima  do  nos  courbes  donnant 
certainement  une  pression  trop  faible,  nous  avons  deux  limites 
extrêmes  de  la  quantité  que  nous  cherchons  :  en  prenant  la 
moyenne  de  ces  deux  limites,  nous  nous  écartons  le  moins  pos- 
sible de  la  valeur  exacte. 

Connaissant  ainsi  la  pression  due  à  la  combustion,  et  admettant 
qu*aux  températures  élevées  le  coefAcient  de  dilatation  de  tous  les 
gaz  est  le  même,  on  -peut  facilement  calculer  la  température  de 
combustion. 

On  a,  en  effet,  par  déHnition  : 

I-  — Ji 

To  7Zo 

Lorsque  les  gaz  sont  dissociables,  on  ne  connaît  plus  iz,  et  par 
suite  le  cjIcuI  basé  sur  le  To  final  observé  après  refroidissement 
ne  donne  plus  rien. 

Le  tableau  suivant  donne  les  pressions  et  les  températures  dé- 
duites de  nos  expériences  ;  deux  colonnes  spéciales  donnent  Iqs 
demi-écarts  des  limites  extrêmes.  Les  points  d'interrogation  indi- 
quent les  températures  que  nous  considérons  comme  inexactes 
du  fait  de  la  dissociation  : 


TABLEAU 
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températures.  Pour  déterminer  les  courbes  représentant  cette  loi 
on  a  trois  points  :  les  deux  premiers  à  100**  et  200®,  c'est-à-dire  la  ' 
tangente  à  l'origine,  et  un  point  à  2000°.  Pour  pouvoir  détermiaer 
une  courbe  avec  trois  points,  il  faut  que  son  équation  ne  renferme 
que  trois  paramètres.  11  est  impossible  d'affirmer  à  priori  que  la  T 
courbe  des  chaleurs  spécifiques  se  trouve  dans  ce  cas  ;  mais  oo  j 
peut  toujours  déterminer  la  courbe  parabolique  ayant  ces  trois 
points  communs  avec  la  courbe  inconnue;  on  peut  admettre  que  . 
ces  deux  courbes  s'écarteront  peu  Tune  de  l'autre  dans  Tinter-  J 
valle  des  limites  pour  lequel  le  calcul  a  été  fait.  7 

Nous  avons  donc  calculé  les  paramètres  de  Téquation 

Cette  détermination  se  fait  très  aisément  en  mettant  l'équatioa 
sous  la  forme  : 

C 


En  posant  : 


6 

C 


y= 


0 


il  vient 


y  =  A  +  ce 


qui  est  l'équation  d'une  droite.  Une  construction  graphique  demie 
immédiatement  ses  paramètres  b  et  c. 

Acide  carbonique.  — Les  nombres  de  Regnault  etWiedemanu, 
combinés  avec  les  rapports  des  chaleurs  spéciOques  déterminés 
par  Wûllner,  nous  ont  donné  le  paramètre  a.  Le  point  que  nous 
avons  déterminé  à  2000°  fixe  la  valeur  du  paramètre  c. 

La  loi  de  variation  de  la  chaleur  spécifique  moléculaire 
moyenne  à  volume  constant  serait  donc  représentée  par  la  for- 
mule 

CO  =  6,3 -I- 0,0056  —  0,000001 1  6«. 

P  Cette  loi  prolongée  au-delà  de  SOOO**  donnerait  un  maximum 
vers  2200**  ;  mais  nous  rappelerôns  que  la  prolongation  de  la  loi 
en  dehors  des  limites  par  lesquelles  elle  a  été  déterminée  est  tout 
à  fait  irrationnelle.  La  courbe  réelle  des  chaleurs  spécifiques  n'*a 
probablement  pas  une  tangente  commune  avec  la  parabole  repré- 
sentée par  notre  formule,  au  point  de  2000°,  où  elles  ont  une  or- 
donnée  commune  ;  il  en  résulte  qu'au-delà  do  ce  point  ell^s 


I 


I 


1 

I 
I 

i 
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purent  ilier  ea  divergesoL  1res  rapidement.  L'existcnre  d»  ce 
nuinjum  résulte  donc,  non  pas  de  nos  expëiienccs,  mais  du 
âna trhilniirc  que  nous  avons  fait  pour  ia  représentniion  d'une 
«wrbe  du  second  degré  parmi  les  courbes  en  nombre  iuflni 
fiii[>asien(  par  les  trois  seuls  points  cjuc  nous  ayons. 

ytptvr  ttnau.  —  On  possède  des  renseignements  moins  com- 
[Jeli  encore  sur  les  chaleurs  spécillquee  do  la  vapeur  d'eau  aux 
lasses  lerapëratures.  Les  expériences  do  Hegnaull  donnent  la 
duleur  Epécilique  à  pression  constante  entre  100  et  200' .  Les 
mftrmees  c^«^Vî^kelmann  donnent  le  rapport  des  chaleurs  spé- 
tSifM  absolues  à  volume  constant  aui^  température»  de  100  et 
llÔ'.  B&se  servant  de  ces  données,  on  peut  essayer  du  déler- 
Btmer  la  tangente  à  l'origine  delà  courbe.  Cette  tungento  et  la 
point  que  nous  avons  détarmiaé  à  âûOO*  coaduiaent  à  la  for- 

Ce  =  5,9  +  0,0037  fl  —  0,0000001 5  0' 
Cm  ptTinancnls. — Les  expériences  de  Regnaull  et  da  Wiede- 
iB»a  ont  montré  que  les  chalours  sp(^i;iti':pies  de  ces  gaz  étaient 
les  mêmes  à  100  et  200°,  ou  du  luoins  ne  diffèrent  que  do  (juan- 
lilés  intMfures  aux  erreura  d'expépifincns,  o'cst-à-dirc  à  S  "/o 
mvirtrio.  t'n  admettant,  comme  on  lu  fait  généralement,  que  cette 
vahalion  l'st  réelli;mont  nullr,  et  combinant  co  résuUat  iivrc  les 
cliilTres  que  nous  avons  trouvés  â  2000°,  on  a  pour  la  loi  d'aoTOts- 
sem^-nt  des  chaleurs  spécifiques  inoléuuluircs  à  volumi*  constant 
U  (ormulu 

Ce  =  5  -f  (I,W)IHJ2  ,' 
Il  n'y  a  pas  do  tcrnio  du  prt-mit-p  degré  dans  cetli'  foi'juule, 
parce  qu'on  a  admis  que  la  tang'inte  à  l'origine  di>  la  courbe  était 
horizontale,  mais  on  pourrait  lui  donner  une  liJgiVi?  infilinaison, 
fans  s'écarter  d'une  façon  notable  des  riSsultats  obtenus  pnr 
Regoault,  et  on  aurait  ainsi  un  terme  du  premier  dogi-é.  On  iiiTive- 
rstlinAine  à  ne  plus  avoir  de  terme  ilu  second  degré,  si  on  ad- 
mMtail  que  la  variation  des  chaleurs  spécillques  entro  tOO  i-l  ^00* 

«id.'ân/o- 

Vérifiealion  des  lois  d'accroissement  des  chaleurs  spi'ci/t- 
^es.  —  Nous  n'avons  employé,  pour  déterminer  les  lois  précé- 
dentes, qu'un  petit  nombre  d'expériences  dans  lesquaMo-î  la  tem- 
l'éralure  de  combustion  a  été  vuisiTie  de  2000°.  Mais  les  niélangL's 
d'hydrogène  avec  l'oxylgène  ou  le  chlori  peuvent  donner  dos  mé- 
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températures.  Pour  déterminer  les  courbes  représentant  cette  loi 
on  a  trois  points  :  les  deux  premiers  à  100**  et  200°,  c'est-à-dire  ia 
tangente  à  Torigine,  et  un  point  à  2000°.  Poiir  pouvoir  déterminer 
une  courbe  avec  trois  points,  il  faut  que  son  équation  ne  renferme 
que  trois  paramètres.  11  est  impossible  d'affirmer  à  priori  que  la 
courbe  des  chaleurs  spécifiques  se  trouve  dans  ce  cas  ;  mais  on 
peut  toujours  déterminer  la  courbe  parabolique  ayant  ces  trois 
*  points  communs  avec  la  courbe  inconnue;  on  peut  admettre  que 
ces  deux  courbes  s'écarteront  peu  Tune  de  l'autre  dans  Tinter- 
valle  des  limites  pour  lequel  le  calcul  a  été  fait. 
Nous  avons  donc  calculé  les  paramètres  de  l'équation 

G6  =  a-f-/>0  +  c6*. 

Cette  délermination  se  fait  très  aisément  en  mettant  Téquation 
sous  la  forme  : 

C. 


"  En  posant  : 


■  il  vient 


0 

^e  — a 


qui  est  l'équation  d'une  droite.  Une  construction  graphique  domie 
immédiatement  ses  paramètres  h  et  c\ 

Acide  carbonique.  — Les  nombres  de  RegnauU  et  Wiedemanu, 
combinés  avec  les  rapports  des  chaleurs  spécifiques  déterminés 
par  Wûllner,  nous  ont  donné  le  paramètre  a.  Le  point  que  nous 
avons  déterminé  à  2000°  fixe  la  valeur  du  paramètre  c. 

La  loi  de  variation  de  la  chaleur  spécifique  moléculaice 
moyenne  à  volume  constant  serait  donc  représentée  par  la  for- 
mule 

CO  =  6,3 -1-0,0056 —0,0000011  6«. 

V  Cette  loi  prolongée  au-delà  de  2000°  donnerait  un  maximain 
vers  2200°  ;  mais  nous  rappelerôns  que  la  prolongiation  de  la  loi 
en  dehors  des  limites  par  lesquelles  elle  a  été  déterminée  est  tout 
à  fait  irrationnelle.  La  couvbe  réelle  des  chaleurs  spécifiques  n'a 
probablement  pas  une  tangente  commune  avec  la  parabole  repré- 
sentée par  noire  formule,  au  point  de  2000°,  ôii  elles  ont  une  or- 
donnée  commune  ;  il  en  résulte  qu'au-delà  do  ce  point*  ell^ 
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peuvent  aller  en  divergeant  très  rapidement.  L'existence  de  ce 
maximum  résulte  donc,  non  pas  de  nos  expériences,  mais  du 
éhoix  arbitraire  que  nous  avons  fait  pour  la  représentation  d'une 
courbe  du  second  degré  parmi  les  courbes  en  nombre  infini 
qui  passent  par  les  trois  seuls  points  que  nous  ayons. 

Vapeur  cPeau,  —  On  possède  des  renseignements  moins  com- 
plets encore  sur  les  chaleurs  spécifiques  de  la  vapeur  d*eau  aux 
basses  températures.  Les  expériences  de  Regnault  donnent  la 
chaleur  spécifique  à  pression  constante  entre  100  et  200*".  Les 
expériences  de  Winkelmann  donnent  le  rapport  des  chaleurs  spé- 
cifiques absolues  à  volume  constant  aux  températures  de  100  et 
de  0*.  En  se  servant  de  ces  données,  on  peut  essayer  de  déter- 
miner la  tangente  à  Torigine  delà  courbe.  Cette  tangente  et  le 
point  que  nous  avons  déterminé  à  SOOO""  conduisent  à  la  for- 
.mule 

ce  =  5,9  +  0,0037  6  —  0,0000001 5  Ô» 

Gaz  permanents, — Les  expériences  de  Regnault  et  deWiede- 
mann  ont  montré  que  les  chaleurs  spécifiques  de  ces  gaz  étaient 
les  mêmes  à  100  et  200®,  ou  du  moins  ne  diffèrent  que  de  quan- 
tités inférieures  aux  erreurs  d'expériences,  c'est-à-dire  à  2  ^/q 
environ.  En  admettant,  comme  on  io  fait  généralement,  que  cette 
variation  est  réellement  nulle,  et  combinant  ce  résultat  avec  les 
chiffres  que  nous  avons  trouvés  à  2000°,  on  a  pour  la  loi  d'accrois- 
sement des  chaleurs  spécifiques  moléculaires  à  volume  constant 
la  formule 

Ce  =  5  +  0,00062  •/ 

Il  n'y  a  pas  de  terme  du  premier  degré  dans  cette  formule, 
parce  qu'on  a  admis  que  la  tangente  à  l'origine  de  la  courbe  était 
horizontale,  mais  on  pourrait  lui  donner  une  légère  inclinaison, 
çans  s'écarter  d'une  façon  notable  des  résultats  obtenus  par 
Regnault,  et  on  aurait  ainsi  un  terme  du  premier  degré.  On  arrive- 
rait même  à  ne  plus  avoir  de  terme  du  second  degré,  si  on  ad- 
mettait que  la  variation  des  chaleurs  spécifiques  entre  100  et  200* 

est  de  2  Vo- 

Vérification  des  lois  d accroissement  des  chaleurs  spi'xifî' 
qQ0g^  —  Nous  n'avons  employé,  pour  déterminer  les  lois  précé- 
dentes, qa*un  petit  nombre  d'expériences  dans  lesquelles  la  tem- 
pérature de  combustion  a  été  voisine  de  2000*».  Mais  les  mélanges 
d'hydrogène  avec  l'oxylgène  ouïe  chlor3  peuvent  donner  des  mé- 

JIOUV.   BBR.,T.  XXXIX,  1883,  —  soc.   CHUI.  18 
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langes  combustibles  dont  la  température  de  combustion  descende 
jusqu'à  130O.  Voici  la  comparaison  des  températures  de  combus- 
tion de  ces  mélanges,  déduites  des  expériences,  et  calculées  au 
moyen  des  formules  : 

obierré       eilculé 

N«21 1500        1380 

16 1240        1220 

13 '1750        1150 

Aux  températures  supérieures  à  2000%  on  n'a  pas  logiquement 
le  droit  de  prolonger  les  formules;  mais,  si  on  essaie  de  le  faire, 
on  obtient  encore  des  résultats  à  peu  près  concordants  pour  les 
gaz  permanents  et  la  vapeur  d'eau  qui  ne  parait  pas  éprouver  ù» 
dissociation,  môme  au-dessus  de  2000*". 

obserré  ctkalé 

Exp.  n"  8 2710  2600 

\) 2680  2610 

23 âoOO  ^i5U 

Le  mélange  23iyiqui  contient  du  cyanogène,  a  été  fait  dans  les 
proportions  voulues  pour  donner  de  Toxyde  de  carbone.  En  réa- 
lité, il  s*est  fait  auji&i  un  peu  d'aoide  carbonique,  dont  nous  avons 
tenu  compte  dans  le  calcul  des  (|uantités  de  chaleur.  Nous  ne 
nous  sommes  pas  servis  de  cette  expérience  pour  le  calcul  des 
chaleurs  spécifiques,  à  cause  de  rincerlilude  où  nous  sommes 
restés  sur  la  nature  des  réactions  produites  ;  mais  elle  conduirait 
pour  les  gaz  permanoals,  à  une  formule  du  premier  degré: 

Diseociation.  —  Si  Ton  connaissait  exactement  la  loi  des  cha- 
leurs spéciiiques  à  toute  température,  on  pourrait  facilement 
déduire  des  expériences  précédentes  la  dissociation  des  gaz  corn-- 
posés.  Nous  avons  fait  ces  calculs  en  nous  servant  des  formules 
établies  jusqu'à  2000®,  et  les  prolongeant,  ce  qu'on  n'a  pas  le  droit 
de  faire,  jusqu  a  3000**.  Nous  avons  ainsi  trouvé  qu'à  cette  tem- 
pérature la  dissociation  de  Tacide  carbonique  serait  d*environ 
30  %,  et  celle  do  la  vapeur  d'eau  serait  très  faible  et  n'atteindrait 
pas  10  ^/q.  Nos  expériences  sur  les  mélanges  de  chlore  et  d'hy- 
drogène  montrent  que  la  dissociation  de  l'acide  chlorhydrique 
doit  être  considérable  à  2000®;  mais  il  est  impossible  d'essayar 
aucun  calcul  faute  de  données  sur  la  chaleur  spécifique  et  le  coef- 
ficient de  dilatation  du  chlore. 

En  terminant  ce  résumé  de  nos  expériences,  que  nous  avon» 
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fcît  aussîbref  que  possible,  nous  avons  robligation  de  discuter 
les  causes  d'erreur  qu'elles  comportent  et  d'apprëcier  le  degré 
de*ooQfiance  qu*îl  convient  d'attribuer  à  chacune  de  nos  conclu-* 
srons. 

XiE  cause  d'erreur  principale  se  trouve  dans  la  rapidité  avec 
laquelle  se  refroidit  la  masse  gazeuse  enflammée  ;  le  refroidisse- 
ment se  fait  sentir  avant  que  la  pression  ait  atteint  son  maximum, 
et  pour  obtenir  celui-ci,  il  est  nécessaire  de  faire  subir  aux  don- 
nées de  robservBtion  une  correction  fort  incertaine.  Cette  cause 
d'erreur  était  un  peu  accrue  par  la  formo  cylindrique  que  noie» 
lettons  donnée  à  notre  chambre  de  combustion  pour  en  faciliter 
la  construction;  il  eût  été  préférable  do  lui  donner  une  forme 
sphérique,  tout  en  conservant  notre  système  d'inflammation  cen- 
trale au  milieu  d'une  masse  gazeuse  en  repos. 

L'incertitude  provenant  de  cette  cause  était  naturellement  d'au- 
tant plus  grande  que  la  propagation  de  riiiflainination  était  plus 
lente.  A  ce  point  de  vue,  les  expériences  faites  avec  Toxyde  de 
carbone  sont  dans  de  bien  plus  mauvaises  conditions  que  celles 
qui  ont  été  faites  avec  Thydrogène  comme  gaz  comburant. 

Nous  n'avons  pas  li^uvé  de  procédé  pour  éliminer  cette  cause 
d'erreur;  nous  avons  dû  nous  borner  à  apprécier  les  limites 
entre  lesquelles  elle  doit  àtre  comprise.  Nous  pensons  que  Tin- 
certitude  provenant  de  ce  fait  ne  dépasse  pas  en  général  un 
quBrt  d'atmosphère  ;  cependant,  dans  certains  cas  défavorables, 
elle  pourrait  exceptionnellement  atteindre  une  demi-atmosphère. 

On  déduit  de  là  une  erreur  relative  que  l'on  peut  évaluer  à 

---  ,et  qui  aSEéde  ttouB  iiios.ràsttUais,  sauf  oeux  qui  se  rapportent 
20 

i  la  vitesse  de  refroidissement  aux  températures  élevées. 

La  loi  que  nous  avons  trouvée  pour  cette  vitesse  peut  se  dé- 
duire d'une  seule  expérience  et  se  coiToborer  [)ar  toutes  les  au- 
tres; nous  pensons  donc  qu'elle  se  trouve  établie  d'une  façon 
particulièrement  solide. 

Les  températures  de  combustion  se  déduisent  directement  de 
pressions  maxima  observées,  en  utilisant  toutefois  le  coefiicient 
de  dilatation  supposé  le  même  pour  tous  lesgaz  aux  tempéra- 
tures élevées.  Les  expériences  de  M.  Crafts  sur  l'acide  carboni* 
que  semblent  autoriser  cette  hypothèse,  et,  dans  tous  les  cas, 
l'erreur  qui  peut  en  provenir  est  de  Tordre  des  erreurs  d'obser- 
vation. Nous  pensons  donc  que  Terreur  relative  commise  sur  les 
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températures  est  de  même  ordre  de  grandeur  que  celle  qui  est 
commise  sur  les  pressions. 

Les  chaleurs  spécifiques  se  déduisent  des  températures  de  com- 
bustion, avec  le  secours  d'une  donnée  d'observation,  la  chaleur 
de  combustion  totale,  qui  est  connue  avec  une  approximation 
supérieure  à  celle  de  nos  propres  expériences. 

Mais  il  est  nécessaire  qu'on  fasse  une  hypothèse  :  c'est  que  la 
quantité  de  chaleur  transformée  en  chaleur  rayonnante  pendant 
l'acte  de  la  combustion  est  négligeable.  Si  cette  hypothèse  n'était 
point  exacte,  l'exactitude  de  nos  nombres  n'en  serait  pas  modi- 
fiée, mais  il  faudrait  changer  la  signification  du  nombre  que  nous 
avons  considéré  comme  représentant  la  chaleur  spécifique. 

Enfin,  il  est  indispensable  que  la  combustion  soit  totale,  c'est- 
à-dire  qu'il  n'y  ait  pas  de  dissociation. 

Pour  l'acide  carbonique,  nous  avons  constaté  par  la  régularité 
de  la  courbe  de  refroidissement  le  peu  d'importance  de  la  disso- 
ciation au-dessous  de  2000*',  et  par  la  modification  de  la  même 
courbe  l'importance  croissante  de  la  dissociation  au-dessus  de 
cette  température.  La  première  conclusion  est  pleinement  d'ac- 
cord avec  les  expériences  de  M.  Crafts. 

La  facilité  de  mélanger  l'acide  carbonique  à  un  mélange  déto- 
nant d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène,  et  de  n'avoir  ainsi  que  de 
l'acide  carbonique  comme  produit  ultime,  nous  a  permis  de  dé- 
terminer directement  la  chaleur  spécifique  de  l'acide  carbonique 
en  la  déduisant  des  températures  de  combustion.  Malheureusement 
les  mélanges  détonants  dans  lesquels  l'oxyde  de  carbone  est  le 
gaz  comburant,  sont,  comme  nous  l'avons  déjà  dit,  ceux  pour 
lesquels  la  cause  d'erreur  provenant  du  refroidissement  pendant 
la  combustion  est  la  plus  grande. 

La  détermination  de  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  d'eau 
repose  en  partie,  comme  nous  l'avons  déjà  dit,  sur  celle  de  la 
chaleur  spécifique  de  l'acide  carbonique.  Il  eût  été  bien  préféra- 
ble de  la  déduire  directement  des  températures  en  mélangeant  au 
mélange  détonant  d'hydrogène  et  d'oxygène  des  quantités  va- 
riables de  vapeur  d'eau  ;  mais  la  disposition  de  notre  appareil  ne 
se  prêtait  pas  à  ces  expériences. 

Quant  aux  chaleurs  spécifiques  des  gaz  permanents,  leur  dé- 
termination repose,  comme  celle  de  la  vapeur  d'eau,  sur  celle  de 
l'acide  carbonique. 

Mais  il  n'était  pas  nécessaire  de  connaître  la  chaleur  spécifique 
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de  ce  dernier  gaz  pour  comparer  entre  elles  les  expériences 
faites,  dans  des  conditions  respectivement  identiques,  sur  cha- 
cun des  gaz  permanents,  et  constater  l'identité  des  résultats. 
Cette  comparaison  ne  nécessitait  même  aucun  calcul.  Nous  croyons 
donc  que  l'égalité  de  chaleiu*  spécifique  des  gaz  permanents,  aux 
températures  élevées,  se  trouve  établie  de  la  manière  la  plus 
nette  par  nos  expériences,  et  d'une  manière  tout  à  fait  indépen- 
dante des  causes  d'erreur  qui  les  affectent. 

Nous  ne  nous  sommes  pas  bornés  à  tirer  de  nos  expériences 
des  nombres  représentant,  aux  températures  voisines  de  2000^| 
les  chaleurs  spécifiques  des  gaz,  nous  en  avons  tiré  des  iormulea 
donnant  les  lois  de  la  variation  de  ces  chaleurs  spécifiques  entre 
ces  températures  élevées  et  la  température  ordinaire.  Nous  avons 
déjà  dit  quelles  étaient  les  causes  d'erreur  particulières  afTectarit 
ces  formules  qui  ne  peuvent,  dans  aucun  cas,  être  étendues  au 
delà  des  températures  données  par  Tobservation. 

En  résumé,  si  nous  avions  à  énoncer  dans  Tordre  décroissant 
de  la  confiance  qui  leur  est  due  les  résultats  de  nos  expériencesi 
nous  les  rangerions  dans  rordre  suivant  : 

1*  Les  lois  du  refroidissement  des  gaz  ; 

S^  L'égalité  des  chaleurs  spécifiques  des  gaz  parfaits  jusqu'à 
des  températures  dépassant  2000^  ; 

3^  La  dissociation  notable  de  l'acide  carbonique  entre  2000^ 
et  8000*». 

Ces  résultats  nous  paraissent  acquis  d'une  manière  absolument 
certaine. 

4*  L'augmentation  de  la  chaleur  spécifique  de  tous  les  gaz 
avec  la  température,  ou,  en  d'autres  termes,  la  supériorité  de 
l'accroissement  de  l'énergie  intérieure  des  molécules  sur  celui  de 
la  force  vive  de  translation  ; 

5*  Enfin  les  formules  qui  représentent  les  lois  d'accroissement 
des  chaleurs  spécifiques  à  volume  constant  des  gaz  depuis  la  te  m 
pérature  ordinaire  jusqu'aux  températures  voisines  de  2000**. 

{A  suivre). 

Les  mesuFes  Ihennomélrlqaes  et  1»  détermliuitlon  des  points 
de  ftaftlon  et  d'ébalUtlon,  par  H.  J.  H.  CjRAFTS. 

(\'oir  la  première  partie,  t.  89,  p.  196). 

Préparation  des  thermomètres.  —  Il  résulte  de  ces  données 
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qu'un  thermomèlre  destiné  aux  expériences  ordinaires  entre  zéro 
et  360*"  doit  êU*e  chauffé  pendant  une  semaine  ou  dix  jours  dan« 
IçLiuercure  bouillant  sur  toute  la  longueur  de  la  tige,  et  seule- 
mont  après  cette  opération  on  doit  Axer  les  points  100  et  zéro  et 
faine  la  graduation,  qui  aura  alor&  une  valeur  permanente. 

Un  traitement  analogue  pnépare  un  thermomètre  étalon  pouc 
servir  à  des  températures  de  zéro  à  100  degrés*  Oa  le  chauflei 
pendant  plusieurs  semaines  à  100  degrés  sur  toute  sa  longueur 
ou  bien  on  arrive  plus  vite  au  même  résultat  en  le  chauffant  dans 
toute  sa  longueur  pendant  un  ou  deux  Jours  dans  Tessence  de 
t^benthine  à  enK'iroii  i5ô  degrés,  et  pendant  quatre  jours  ou 
une  semaine  à  lOOdegrés* 

Les  thermomètres  ne  doivent  en  aucun  cas  être  diauffés  au 
oontaot  de  l'eau,  et  Ton  se  sert  très  commodémaat  de  vaset 
en  métal;  ces  vases,  fermés  hermétiquement  et  portant  dans  le 
couvercle  un  tube  bouché  à  son  extrémité  inférieure,  sont  munis 
de  condensateurs,  de  sorte  que  Tévapor^tion  des  liquides  soit 
empêchée;  ils  peuvent  fonctionner  pendant  des  mois  sans  exiger 
de  soins. 

Corrections  pour  transformer  les  indications  duD  thermo- 
arèti^e  à  mercure  en  degrés  du  thermomètre  à-  hydrogène.*^ 
Chaque  thermomètre  à  mercure  a  sa  marche  individuelle,  mais^ 
diaprés  RegnauU,  on  distingue  deux  catégories  suivant  que  le 
verre  contient  de  Toxyde  de  plomb,  ou  qu'il  est  de  verre  oii>di- 
naire,  et  dans  le  tableau  les  colonnes  Â  et  B  donnent  les  correc- 
tions do  Regnault  pour  le  cristal  de  Ghoisy-le-Roy  à  34  0/0 
d'oxyde  de  plomb  et  pour  le  verre  ordinaire  français. 

Ni  l'un  ni  l'autre  do  ces  verres  n'est  employé  à  présent  pour  la 
fabrication  des  thermomètres.  Le  cristal,  qui  seil  à  Paris,  contient 
environ  18  0/0  d'oxyde  de  plomb  ;  le  veri'e  de  soude  allemand  esl 
exempt  de  plomb,  mais  il  est  beaucoup  plus  fusible  que  le  verre 
ordinaire  français.  La  colonne  de  corrections  C  a  été  établie  par 
des  expériences  avec  U  thermomètres  faits  à  Paris,  el  avec  un 
thermomètre  fait  à  Bonn . 
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Ces  eorreclions  avec  leur  signe  -j-  ou  —  sont  à  ajouter  auz 
nombres  de  degrés  observés  sur  un  thermomèlre  à  mercure 
pour  avoir  la  vraie  température  indiquée  par  un  thermomètre  Â 
hydrogène.  —  Si  l'on  compare  les  courbes,  (|ui  représentent  la 
marcbe  de  chaque  thermomètre,  avec  lu  couibe  moyenne  (Cj  on 
voit  des  écarts  se  prononcer  A  des  Icmpératiires  croissantes,. 
mais  les  plus  grandes  dilTérences  trouvées  sont  de  0'',3  à' 
20e  degrés;  1)°,.^  à  300  degrés  et  O'-.g  à  330  deyrés.  Ces  chiffres 
représentenl  les  erreurs  extrêmes  que  l'on  commet  en  se 
servant  de  la  colonne  G  pour  corriger  les  observations  laites 
avec  les  thermomètres  le  plus  en  usage  à  Paris.  Le  thermo- 
mètre allemand  n'élait  pas  de  ceux  qui  ont  donné  les  plus  grands 
écarts,  de  sorte  que  la  table  de  corrections  sert  également  pour 
ces  instruments,  mais  des  expériences  faites  avec  plusieurs  tlier- 
«omètres  allemands  font  croire  qu'une  courbe  de  corrections  un 
■  peu  moins  élevées  représenterait  mieux  leur  marcbe  moyenne. 
Thermomètre  à  échelle  limitée.  —  Il  est  très  dîftieile,  dans  les 
expériences  ordinaires,  de  chauffer  toute  la  lige  d'un  long  Iher- 
momètre;  et  sans  des  précautions  extroordinaires  la  correctioQ 
pour  la  partie  de  la  ti^e  non  chauffée  est  illusoire.  Depuis  quel- 
ques années  on  a  tourna  la  difHcullé  en  employant  des  thormo- 
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mètres  à  courte  échelle  (1)  ;  un  réservoir  soufflé  dans  la  tige  con- 
tient le  mercure  correspondant  à  la  partie  de  Téchelle  que  Ton     j 
veut  supprimer,  et  la  longueur  totale  du  thermomètre  se  trouve-    1 
réduite  à  environ  15  c™ .  , 

Cette  construction  particulière  introduit  quelques  inconvénients     j 
qui  diminuent  Futilité  de  ces  instruments,  et  il  est  très  impor- 
tant d'améliorer  la  fabrication  de  cette  espèce  de  thermomètre»     ) 
parce  qu'ils  sont  les  seuls  qui  doivent  être  employés  pour  des 
mesures  précises. 

Premièrement  :  l'élévation  du  point  zéro  est  particulièrement 
nuisible  dans  ces  thermomètres,  parce  que  le  mercure,  à  zéro, 
monte  dans  le  réservoir  intermédiaire,  et  l'observation  du  zéro 
devient  impossible.  L'élévation  du  zéro  est  empochée  par  le  trai^ 
tement  à  température  élevée  décrit  plus  haut,  qui  doit  être  ap- 
pliqué avant  la  graduation. 

Deuxièmement   :  les  déterminations  des  points  fixes,  qui  limi- 
tent l'échelle  (200«  et  800^  par  exemple)  n'offrent  pas  les  mêmes 
garanties  d'une  grande  précision  que  dans  le  cas  de  la  détermi- 
nation des  points  zéro  et  100.  Quand  l'opération  est  faite  par  le 
fabricant  par  comparaison  dans  un  bain  d'huile  avec  un  thermo- 
mètre étalon,  on  trouve  souvent  des  erreurs  de  5  degrés,  et  quel- 
quefois elles  sont  bien  plus  fortes.   Le  seul  expédient,  qui  ap- 
porte un  remède  à  ces  inexactitudes,  ou  qui  suffît  pour  les  con- 
trôler facilement,  consiste  à  employer  un  procédé  semblable  à 
celui  qui  fixe  les  points  100  et  zéro  par  la  fusion  de  la  glace  et  par 
rébullition  de  l'eau.  Je  n'ai  pas  trouvé  des  points  de  fusion  à 
hautes  températures  sufRsamment  bien  défmis  pour  servir  à  cet 
usage,  mais  on  réussit  bien  en  employant  les  points  d'ébuUition 
de  substances  pures,  comme  on  emploie  celui  de  l'eau.  Geissler 
avait  fait  un  véritable  progrès  en  choisissant  le  point  d'ébullitioa 
de  la  naphtaline  pour  fixer  une  température  voisine  de  218  degréSi 
qui,  jointe  au  point  100  degrés,  donne  une  échelle  utile,  mais  il 
ne  paraît  pas  avoir  fait  sa  détermination  avec  le  thermomètre  à 
air.  La  température  qu'il  donne  est  environ  de  1  degré  trop  basy 
et  ses  thermomètres  ont  à  peu  près  cette  erreur  à  218  degrés. 
Après  avoir  examiné  un  grand  nombre  de  substances  qui  pou- 

(l)  Les  thermomètres  de  ce  genre  faits  à  Paris  donnent  le  zéro  et  des  tem' 
pôratures  commençant  avec  10,   20,  100,  150,  degrés,   etc.     En  Allemagne, 
est  très  répandu  l'usage  de  thermomètres,  qui  ont  la  boule  partiellement  vide,, 
et  qui  donnent  seulement  les  températures  au-dessus  de  98  degrés. 
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Taîent  servir  à  fixer  des  températures  entre  160®  et  360**,  on  n'en  a 
trouvé  que  deux  qui  réunissaient  les  qualités  nécessaires  :  la 
naphtaline  et  labenzophénone. 

Les  détails  sur  la  préparation,  la  purification  et  la  stabilité  de 
ces  corps  seront  donnés  ailleurs,  aussi  bien  que  la  description 
des  expériences  avec  le  thermomètre  à  air  pour  fixer  leurs 
points  d'ébullition  sous  des  pressions  variant  de  85  '"°'.  à 
1800™. 

II  suffit  de  donner  ici  un  tableau  de  leurs  points  d'ébuUitioa 
sous  les  pressions  atmosphériques  et  de  dire  que  la  naphtaline 
du  commerce  ne  varie  plus  de  O"",!  dans  son  point  d'ébulli- 
tion quand  elle  a  été  purifiée  par  une  méthode  quelconque  (un 
procédé  chimique,  distillation  fractionnée  ou  mieux  encore  cris- 
tallisation fractionnée),  jusqu'à  ce  que  la  substance  fonde  à  79%9 
—  79*>,6.  La  même  chose  est  vraie  pour  la  benzophénone  (1) 
préparée  par  Toxychlorure  de  carbone,  quand  son  point  de 
fusion  est  amené  par  une  purification  convenable  à  48'' — 
47,*^7.  On  voit  que  des  limites  considérables  peuvent  être 
tolérées  dans  les  points  de  fusion  sans  que  le  point  d'ébullition 
change,  ou,  en  d'autres  mots,  les  impuretés  font  varier  plus 
vite  le  point  de  fusion  que  le  point  d*ébullition  ;  et  cette  qualité, 
qui  donne  un  moyen  sûr  de  reconnaître  la  pureté,  est  indispen- 
sable pour  l'usage  en  question.  On  a  été  obligé  de  rejeter  le  di* 
phénylméthane  et  d'autres  substances  parce  qu'elles  ne  remplis- 
saientpas  cette  condition. 

Le  tableau  suivant  donne  les  points  d'ébullition  de  la  naphtaline 
et  de  la  benzophénone,  sous  diverses  pressions  atmosphériques 
évaluées  en  millimètres  (le  mercure  réduit  à  zéro). 

(1)  Friedel,  CraflsetAdor.  (Comptes  rendus,  t.  LXXXV,  p.  672.)  On  obtient 
UcUement  100  grammes  par  heure  et  le  produit  brut  est  presque  pur  si  Ton  a 
soin  d'employer  de  la  benzine  fondant  au-dessus  de  4* .5. 


TABLEAU 
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Naphtaline 

Benzophéoone 

Température. 

Millimètres. 

Températar»;. 

Millimètres. 

21BJ 

7i0,39 

303,7 

723,95 

1 

<15,H 

722,03 

303,8 

724,77             ||. 

il5,0 

723,6!) 

303,9 

7i6,29 

*«i,0 

723,31 

304,0 

727,80 

• 

>tr,,i 

727,00 

:<0V,1 

729,33 

ilfi,i 

728,15 

304,2 

730,86 

2M»,3 

"o0,81 

.3»4,8 

7.«,»1             It 

2Wi,i 

731;,  08 

304,4 

733,92 

» 

iio,o 

733,03 

301,3 

733,43 

1 

al«,« 

733,32 

304,6 
304,7 

73J>,98 

r 

216,7 

73f»,9:i 

7^^,32 

l 
1 

ilf»,8 

738,67 

30i,8 

740,06 

1 

il6,9 

740,33 
712,03 

304,9 

741,68 

• 

il7,0 

305,0 

7l3,ii 

1 

il7J 

743.72. 

303,1 

744,69 

1 

2l7,i 

743,41 

.'«3,2 

746,24 

i17,3 

717,10 

305,3 

747,79 

!«7,4 

748,80 

305,4 

7»,3« 

1 

il7,5 

730,50 

305,S 

730,91 

1 

il7,G 

732,20 

303,6 

732,47 

f 

217,8 

733,90 

31)3,7 

754,03 

1 

217,9 

305,8 

753,60 

2iS,0 

759,02 

305,9 

757,17 

2l«,l 

760,74 

306,0 

738,74 

! 

218,2 

762,46 

306,1 

760,32. 

1 

218,3 

764,18 

306,2 

761,90 

218,1 

765,91 

306,3 

76;i,48 

218,5 

767,63 

306,4 

763,06 

J 


I 

'i 


Des  vases  en  cuivre  à  doable  paroi ,  renfermant  environ 
150  grammes  de  naphtaline  ou  de  benzophénone,  servent  à  graduer 
ou  à  vérifier  les  thermomètres.  Ils  ont  une  longueur  d'environ 
45  cm.^  et  pour  des  thermomètres  plus  longs,  on  doit  chauffer  la 
partie  de  la  tige  qui  sort  de  l'appareil  dans  un  cylindre  égale- 
ment chauffé  par  les  vapeurs  d'une  de  ces  substances.  Pour  em- 
pêcher la  radiation,  les  vases  sont  entouré.s  d'une  couche  de 
plâtre  de  2  à  3  cm.  d'épaisseur.  Les  thermomètres  ne  sont  pas 
plongés  directement  dans  les  vapeurs,  mais  ils  sont  introduits 
dans  un  mince  tube  en  cuivre  fermé  à  l'extrémité  inférieure,  fixé 
dans  le  couvercle,  et  descendant  jusqu'au  niveau  du  liquide.  On 
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doit  chauffer  toute  la  colonne  de  mercure.  L'appareil  est  fermé 
harmétiiiuenient,  etil  peut  communii^uer  par  un  tuyau  en  plomb^ 
«oit  avec  l'atmosphèrfl,  aoit  avec  un  réservoir  à  pression  déter- 
minée, aitn  de  faire  varier  à  voionbé  la  température  de  l'ébulli- 
tiOD  (1). 

Si  les  températures  100  et  SIS  ou  âl8  et  306  ont  élé  fixées  avea 
ces  appareils,  les  corrections  pour  faire  accorder  oetle  échella 
aree  celle  du  thermomètre  à  air  ne  sont  plo»  les  mêmes  que 
pour  un  thermomètre  ordinaire;  mais  ou  peut  les  calculer  pour 
HD  intervalle  quelcaoque  d'après  les  données  déterminées  pour. 
l'échelle  ordinaire. 

Table  do  covrecti&ae  poof  transforiaar  Isa  indicalioiis  d'iui. 
thermomètre  à  mercure  à  échelle  limitée  en  dvgcéa  du  Uàermo- 
mèlre  à  hydrogène. 

Corrections  à  ajouter  (a  retrancher  en  cas  de  signe  — )  aux 
degrés  d'une  échelle  dont  les  points  100  et  218  degrés  oat  élé 
tixés  par  rébuliitiou  de  l'eau  et  de  la  naphtaline. 
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II)  Quand  l'apparfill  est  disposé  pour  Taire  varier  la  pression,  on  peut  s'en 
wrvif  pour  corriger  les  Indicalion*  dc3  Ihcrmomètres  par  une  opéralion  bien 
moins  latioricuie  quale  catïbrago,  el  quitlnniio  iinméctHlem     '  '   "  """   " 

pour  (aire  accorder  lears  éehetloB  avec  celle 
dg  tensions  de  vapeur  da  degré  en  degrt',  enl 
pour  la  naphlalinii  ci  pour  la  hcnzophénonc, 
mbslaniies  boii<!  les  pressions  correspondant 
lin Ihermomëlre  a  gaz.  Une  série  d'expcricnc< 


L'ne  lable 
e  ISO  et  350  degrés  sera  doimt-e 
^t  it  sufnra  de  faire  bouillir  le* 
a  puur  avoir  le»  températures 
1  de  a  en  5  on- de  10  en  10  degr*« 
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On  doit  graduer  ou  vérifier  les  thermomètres  à  échelle  limitée 
en  observant  d'abord  la  température  supérieure,  et  il  est  bon  de 
chauffer  pendant  quelques  heures  à  cette  température  afin  d'éviter 
un  déplacement  notable  du  point  zéro  pendant  la  graduation.  Pour 
une  vérification  très  précise  on  devrait  prendre  la  position  du 
zéro  après  chaque  observation  et  en  tenir  compte  comme  pour 
les  thermomètres  ordinaires. 

On  peut  remarquer  que  ces  corrections  sont  très  faibles,  com- 
parées à  celles  qu'il  faut  apporter  à  l'échelle  ordinaire.  Elles  sont 
presque  identiques  pour  tous  les  thermomètres,  et  si  Ton 
prend  les  points  fixes  plus  rapprochés,  de  50  en  50  degrés  par 
exemple,  les  corrections  sont  tellement  petites,  qu'aucune  série 
d'observations  qu'on  a  faites  avec  le  thermomètre  à  air,  ne  permet 
de  les  établir  avec  certitude.  On  peut  admettre  que  des  ther- 
momètres à  mercure  à  échelle  limitée  marchent  tous  d'accord 
dans  les  limites  des  erreurs  d'observation. 

La  volatilisation  du  mercure  (i).  —  Dans  un  thermomètre  bien 
privé  d'air,  ce  phénomène  peut  être  observé  à  100  degrés,  quand 
on  chauffe  toute  la  colonne  de  mercure  dans  un  appareil  à  ébul- 
lition.  Si  toute  autre  cause  de  variation  est  écartée,  on  voit,  aveo 
une  bonne  lunette,  la  colonne  descendre  de  minute  en  minute,  et» 
après  un  quart  d^heure,  la  variation  est  de  1  à  2  centièmes  de 
degré.  A  de  hautes  températures  la  volatilisation  est  beaucoup 
plus  rapide.  Elle  est  sensible,  dans  des  expériences  qui  durent 
plusieurs  jours,  quand  le  mercure  est  chauffé  seulement  à  10  ou 
20  degrés  plus  haut  que  la  température  de  la  chambre.  La  descente 
de  la  colonne  de  mercure  ne  constitue  pas  une  erreur,  si  la  posi- 
tion du  zéro  est  observée  après  chaque  mesure,  l^s  thermo- 
mètres renfermant  de  l'air  sont  moins  exposés  à  ce  phénomène, 
mais,  même  dans  ce  cas,  quand  toute  la  coloime  est  chauffée  à 
850  degrés  ou  au-dessus,  on  remarque  des  variations  de  quelques 
dixièmes  de  degré  après  une  demi-heure. 

donne  le  moyen  d'établir  les  correclions  pour  toute  réchelle.  L'opération 
peut  être  faite  en  même  temps  avec  6  thermomètres  et  contrôlée  par  des  ther- 
momètres étalons.  Des  essais  sout  commencés  dans  le  but  d'employer  la  ben- 
zine au  même  usage  pour  les  températures  entre  30  et  85  degrés. 

(1)  Ce  phénomène  a  été  remarqué  pur  tous  les  observateurs  en  thormoméirie 
et  il  y  a  même  quelques  publicaliODs  qui  en  font  mention,  mais  il  a  été 
quelquefois  négligé  dans  des  mesures  de  précision  et  on  ne  Ta  pas  noté 
conmie  cause  possible  d'erreurs  dans  des  expériences  à  hautes  températures 
avec  des  thermomètres  ouverts. 
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La  pureté  du  mercure.  —  Si  le  mercure  qui  remplit  le  ther- 
momètre  n'a  pas  été  bien  purifié,  ou  s'il  n*a  pas  été  bouilli  assez 
longtemps  pour  enlever  complet  emont  tout  Tair  adhérent  aux 
parois  de  la  boule  et  de  la  tige,  la  colonne  se  divise,  surtout 
après  un  usage  un  peu  prolongé  à  de  hautes  températures,  par 
suite  de  la  formation  d'une  bulle  d*air.  Même  si  Ton  chasse  cette 
bulle  dans  le  réservoir  supérieur,  une  autre  a  une  tendance  à  se 
former  au  même  endroit,  et  un  tel  thermomètre  doit  être  rejeté. 
Dans  le  cas  où  Ton  désire  laisser  de  Tair  dans  le  réservoir 
supérieur,  l'instrument  doit  subir  le  même  traitement  qu'un  ther- 
momètre purgé  d'air;  c'est-à-dire,  qu'on  doit  bien  faire  bouillir 
le  mercure,  et  il  y  a  un  avantage  à  faire  Tébullition  sous  pression 
réduite.  Les  observations  sur  les  thermomètres  et  les  baro- 
mètres font  croire  qu'une  couche  d'air  ou  d'humidité  laissée  sur 
les  parois  de  verre  agit  comme  un  canal,  et  on  voit  avec  de  tels 
instruments  un  passage  d'air  ou  d'humidité  qui  n'a  pas  lieu  avec 
des  instruments  convenablement  préparés. 

Suivant  l'excellence  de  la  fabrication  des  thermomètres  on 
peut  observer  toutes  les  nuances  entre  des  instruments  à  prix 
peu  élevé,  qui  ne  supportent  pas  un  seul  échaufTement  de  quel- 
ques minutes  à  200  degrés  sans  avoir  la  colonne  divisée,  et  entre 
ceux  qui  peuvent  être  chauffés  pendant  dix  jours  à  355  degrés 
sans  dégager  la  moindre  bulle  d'air. 

Ce  dernier  cas  est  arrivé  avec  4  thermomètres  sur  8,  chauffés 
onze  jours  à  855  degrés. 

La  préparation  préliminaire  des  thermomètres,  qui  a  été  dé- 
crite plus  haut,  révèle  des  défauts  de  ce  genre,  et  fait  écarter  les 
mauvais  instruments. 

La  cause  de  la  formation  de  bulles  d'air  dans  les  thermo^ 
mètres.  —  M.  Wiebe  (Metronomische  Beitrœge  numéro  3)  a 
répété  et  confirmé  mes  expériences  sur  la  diminution  du  coef- 
ficient de  dilatation  du  verre,  qui  accompagne  une  contraction 
permanente  de  l'ampoule.  Il  a  publié  des  observations  intéres- 
santes sur  le  rapport  entre  ces  deux  phénomènes,  obser- 
vations qui  se  trouvent  d'accord  avec  les  résultats  principaux  de 
mes  expériences  ;  mais  il  ne  trouve  pas  que  l'élévation  perma- 
nente du  zéro  puisse  être  regardée  comme  due  principalement 
aux  causes  que  j'ai  assignées,  et  il  suppose  qu'une  perte  de  gaz 
pourrait  contribuer  essentiellement  à  la  contraction  du  verre. 

M.  Wiebe  invoque  les  expériences  de  M.  Dumas,  de  M.  Loc- 
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kyer  et  de  M.  Miller,   qui  ont  trouvé  que  plusieurs  métaux  ot  le 
phosphore  dégagent  un^  gaz,  quand  ils   sont  fortement  ch^ufTé» 
âan&to'vide.  On  pourrait  objecter  que  ces  expériences  perdrai^oi 
eensidérabtement  de  leur  valeur  s'il  fallait  admettre  que  le  v>en^ 
ou  ia  porcelaine  sont  semblables  aux  métaux  sous  oe  itippoct^ 
parce  qu'on  a  employé  des  vases  faits  de  ces  substances  ;  ma» 
supposons  qu'une  contraction  soit  réellement  produite  par  le  dé- 
gagement d*un  gaz  qui  remplit  les  espaces  intermoléculaires  du 
verre  y  et  calculons  sa'  valeur  probable  dans  le  cas  (|ui  nous  inté* 
resse,  en  prenant  les  données  nécessaires  dans  l=es  expériences 
connues  sur  le  palladium.  C-est  seulement  avec  ce  métal  que  le 
phénomène  a  été  étudié  relativement  à  la  contraction  d'un  corps 
solide,  mais  on  peut  ajouter  ({ue  les  chiffres  seraient  six  ou  huit 
fois  plus  favorables  à  rhypothèse  de  M.  Wiebe,  s'ils  étaient  foaeéB 
sur  la  dissolution  de  k*Hcide  ehlorhydriqoe  ou  de  rammoniaqiie    , 
iâans  Veeeu, 

M.  Wiebe  ne  donne  pas  de  mesures  do  la  quantité  de  gaz  qui 
séparait  la  culoune  de  mercure  dans  ses  thermomètres  ;  mais  on 
peut  la  mesurer,  cfuand  le  mercure  n'entre  pas  en  ébuUition,  el 
je  prendrai  !«>  quantité  la  plus  forte  que  j'aiobsorvée. 

Pendant  une  élévation  du  zéro  de  17  degrés,  on  a  observé  le 
<Wgagement  d'une  bulle  de  gaz,  qui  remplissait  l'espace  <ie  , 
1,35  degré.  Ainsi,  pendant  une  contraction  de  la  boule  du  Iber*» 
«oinètre  éifuivalant.à  0,0026  du  volume  total  du  mercure,  vo- 
lume qu*on  prendra  comme  unité,  il  s*est  dégagé  une  quantité 
de  gaz  équivalant  ù  0,000âi  volume.  Prenons  des  quantités  déter- 
minées sur  un  thermomètre  destiné  à  mesurer  la  chaleur  spéoh 
fique,  et  admettons  que  les  parois  de  la  boule  qui  dégagent  le  gas 
Aient  de  0,2  de  volutne  comparé  avec  celui  du  mercure.  Admet- 
tons aussi  que  la  moitié  seulement  du  gaz  se  dégage  dans 
rintérieur  du  thermomètre.  Admettons  que  la  contraction  dit 
palladium  soit  proportionnelle  à  la  quantité  d'hydj'ogène  dégagée 
<elle  est  en  réalité  plus  faible  pour  de  petits  volumes  d'hydrogène;^, 
et  que  les  chiiïres  connus  soient  applicables  a  la  contraction  du 
verre,  on  trouve  que  la  diminution  du  volume  de  1,0026  à 
i,0000  seraitaccompagnée  par  la  mise  en  liberté  de  plus  de  15  vo- 
volumes  do  gaz.  IXvisous  ce  chirfre  par  2  et  par  5  pour  exprimer 
4a  moitié  du  gaa  dégagé  par  les  parois  de  la  bulle,  et  on  arrivo  à 
1,5  volume  de  gaz,  qui  seraient  dégagés  si  la  contraction  àea 
4)arois  de  la  bulle  .dans  la  proportion  de  i, 0026  à  1,0000 était  due 
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tniiqueinent  à  la  perte  d'une  matière  gazeuse.  La  quantité  de  gaz 
que  j'ai  observée  dans  l'expérience  la  plus  favorable  à  la  théorie 
de  M.  Wiebe  est  7,000  fois  plus  petite  que  celle  exigée  par  les 
oatenls. 

.  Il  esta  noter  que  si  le  verre  dégageait  un  gaz  dans  des  propor- 
tions qui  puesent  être  comparées  à  celles  observéee^avec  quelques 
métaux,  la  pression  serait  appréciable  dans  l'intérieur  d'un  ther- 
momètre avec  réservoir  supérieur,  et  elle  pourrait  monter  à 
t|uelques' centaines  d'atmosphères  dans  des  thermomètres  sans 
•Féservoir,  quand,  par  suite  d'une  élévation  de  température,  la 
partie  libre  de  la  tige  correspond  à  un  espace  d'environ  BOdegréB. 
n  me  paraît  inutile  de  discuter  jusqu'à  quel  point  on  pourrait 
combler  l'énorme  lacune  entre  la  théorie  et  les  observations  par 
des  spéculations  sur  le  volume  probable  qu'aurait  rm  autre  gaz^ 
ayant,  par  exemple,  la  densité  de  l'oxygène  liquéfié.  Elles  seraient 
tïe  nature  à  retrancher  tout  au  phis  une  décimale  du  chiffre  7,000. 
Il  ne  me  semble  pas  non  plus  que  l'on  puisse  attribuer  au  verre 
des  propriétés  différentes,  quand  on  le  chauffe  à  375  degrés, 
eommo  dans  les  expériences  de  M.  Wiebe,  ou  a  355  degrés 
comme  dans  les  miennes. 

Influence  de  la  pression  sur  le  thermomètre,  —  M.  Mills  a 
fait  la  série  d'expériences  la  plus  complète  sur  le  rapport  entre 
fa  pression  et  Télévation  du  mercure  produite  par  la  conipression 
du  réservoir  d'un  thermomètre.  Il  le  trouve  constant  :  un  ther- 
momètre montrait  une  élévation  de  0<»,i06  pour  chaque  at- 
mosphère de  pression  dans  une  série  d'expériences  allant  à 
!83  atmosphères. 

L'effet  d'une  atmosphère  de  pression  est,  en  moyenne,  suivant 
M.  Mills,  environ  0^,^  d'élévation,  mais  cô  facteur  doit  être 
déterminé  pour  chaque  thermomètre.  Il  paraît  être  en  propor- 
tion inverse  de  l'épaisseur  du  verre,  mais  il  dépend  aussi  de 
ia  forme  de  la  boule,  et  il  est  évident  qu'un  défaut  de  symétrie 
déforme  pourrait  augmenter  très  notablement  la  eompressibilité 
d'un  thermomètre. 

On  voit,  d'après  ces  chiffres,  que  les  changements  de  pression 
barométriijue  seraient  ordinairement  néglijjeables,  mais  on  est 
souvent  obligé  de  tenir  compte  des  différences  de  pression  qui 
dépendent  de  la  position  horizontale  ou  verticale  de  la  colonne 
de  mercure  dans  la  tige  d'un  long  thermomètre,  et  les  varia- 
tions du  point  zéro,  ou  mieux  encore  celles  du  point  100  degrés, 
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qui  résultent  d'un  changement  de  position  du  thermomètre, 
peuvent  servir  à  calculer  approximativement  la  constante  de  corn- 
pressibihté  de  Tinstrument. 

Ce  facteur  ne  doit  pas  être  négligé  sans  des  déterminations  { 
exactes  sous  pression  diminuée,  quand  le  thermomètre  plonge 
directement  dans  les  vapeurs,  et  il  est  souvent  préférable  d'in- 
troduire le  thermomètre  dans  un  tube  fermé  à  son  extrémité  in-    ' 
férieure  et  communiquant  avec  Tatmosphère.  * 

Pour  un  autre  motif,  il  est  avantageux  d'enfermer  le  ther-  ! 
momètre  dans  un  tube  excessivement  mince  (comme  ceux  qui  ' 
servent  à  faire  les  tiges  d'aréomètres)  pour  empêcher  que  la  ' 
-couleur  noire  des  divisions  ne  soit  enlevée  par  des  substances  en  ! 
ébuUition.  La  sensibilité  du  thermomètre  n'est  pas  beaucoup  di- 
minuée quand  le  tube  est  mince  et  de  petit  diamètre,  et  qu'il  ;| 
contient  un  peu  de  mercure;  et  des  thermomètres  ainsi  disposés 
sont  plus  sensibles  que  les  thermomètres  allemands,  qui  ont  une 
partie  de  la  boule  en  verre  très  épais  à  la  jonction  du  tube  exté- 
rieur. 

La  distillation,  —  Les  erreurs    dans  la  détermination  d'un 
point  d'ébuUition  résultent  le  plus  souvent  d'une  opération  trop    ■ 
hâtive  quand  les  précautions  relatives  à  l'emploi  du  thermo-    \ 
mètre  à  mercure  ont  été  observées.  Quand  même,  toute  la  tige   3 
est  plongée  dans  les  vapeurs,  il  faut  distiller  pendant  5  ou  10    ! 
minutes  avant  que  la  tige  prenne  bien  la  température  de  son  en-    ! 
x^einte,  et  l'appareil,  pendant  ce  temps,  doit  être  disposé  de  ma- 
nière à  faire  refluer  le  liquide  condensé.  Non  seulement  la  tige 
ne  prend  pas  très  vite  la  température,  mais  aussi  le  liquide  con- 
densé sur  la  partie  supérieure  de  la  tige  refroidit  très  notable- 
ment la  boule  au  commencement  d'une  distillation.   Dans  des 
conditions  favorables,  on  obtient,  à  1  ou  2  dixièmes  de  degré  près, 
les  mêmes  résultats  à  hautes  températures  avec  un  appareil  or- 
dinaire en  verre,  ou  avec  un  vase  de  Regnault  à  double  paroi.  A 
100  degrés,  ou  au  dessous,  Taccord  est  plus  grand. 

Le  point  de  fusion.  —  Quand  la  quantité  de  substance  le 
permet,  il  est  préférable  de  plonger  le  thermomètre  dans  la  ma- 
tière fondue,  alln  d'observer  les  changements  de  température 
pendant  la  solidification  complète. 

Quand  la  quantité  de  substance  est  petite,  on  est  obligé  de 
l'enfermer  dans  un  tube  capillaire  attaché  au  thermomètre.  On 
chauffe  lentement  dans  un  bain  d'acide  sulfurique  (ou  dans  un 
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bain  de  paraffine  anglaise  (1)  pour  les  températures  supérieures  à 
300*). 

Une  modification  de  ce  procédé,  qui  consiste  a  chauffer  le  ther- 
monîètre  et  le  tube  capillaire  dans  une  éprouvette  plong^ée  dans 
le  liquide  et  servant  comme  bain  jd'air,  n'est  pas  à  recommander; 
on  n'a  qu'à  chauffer  de  la  même  manière  deux  thermomètres 
ayant  des  réservoirs  de  capacité  différente  pour  se  convaincre  que 
le  plus  grand  est  ordinairement  en  retard  sur  Tautre  ;  et,  à  plus 
forte  raison,  on  doit  conclure  que  le  thermomètre  ne  peut  pas 
marquer  la  vraie  température  d'un  tube  capillaire  chauffé  avec  lui 
dans  un  bain  d'air  à  températures  rapidement  croissantes. 

S«r  rapparition  de  l'aelde  nlireas  dans  l'évapopailon  de  l'eaa  | 

par  ■.  A.  «CHEIJIUER-KESTIWER. 

En  lisant  dans  le  Bulletin  (t.  S9,  p.  500),  la  note  de  M.  Wa- 
rington,  concernant  l'apparition  de  l'acide  nilreux  dans  Tévapora- 
tion  de  l'eau,  j'ai  pensé  qu'il  ne  serait  pas  indifférent  de  rappeler 
que  Schœnbein  avait  déjà  fait  cette  remarque  il  y  a  bien  des 
années.  (Répertoire  de  chimie  pure,  t.  V,  p.  190;  1863.) 

Au  nombre  des  expériences  que  l'ingénieux  professeur  de  Bâle 
a  faites  devant  moi,  il  s'en  trouve  uoe  bien  saisissante.  Il  prenait 
du  papier-filtre  qu'il  coupait  en  deux  parties.  L'une  des  moitiés 
était  baignée  dans  de  l'eau  exempte  de  composés  nitreux,  puis 
séchée  à  l'air,  étendue  sur  un  fil.  Après  la  dessiccation,  le  mor- 
ceau de  papier  qui  avait  été  mouillé  et  séché  donnait  la  réaction 
des  composés  nitrés,  tandis  que  l'autre  moitié  ne  la  donnait  pas. 

Il  faut  avoir  soin  de  choisir  du  papier  qui  soit  exempt  de  ces 
composés,  ce  qui,  d'après  Schœnbein,  est  assez  facile. 

Sar  le  poids  aiooAlqae  da  dldymei  par  ■.  P.-T.  CLÈVE. 

Dans  un  mémoire  récent,  j'ai  communiqué  à  la  Société  chi- 
mique le  résultat  de  mes  recherches  sur  le  poids  atomique  du 
lanthane  (t.  S9,  p.  151).  Depuiscette  époque,  je  me  suis  occupé 
également  de  la  détermination  du  poids  atomique  du  didyme,  en 
utilisant  comme  matières  premières  les  fractions  I-V  mentionnées 
âans  mon  travail  sur  le  poids  atomique  du  lanthane  (t.  S9, 
p.  154).  Ces  oxydes  (en  tout  38  grammes),  de  poids  atomique 

(1).  En  distillant  la  partie  la  plus  volatile,  on  peut  se  procurer  de  la 
paraffine  parfaitement  limpide  qui  entre  en  ébullitloa  active  au-dessus 
de  370  degrés. 

NOUV.   SiR.,  T.   XXXIX,   1883.  —  soc.   GHDf.  19 
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142,  99  —  142,  84,  ont  été  fractionnés  plusieurs  fois  par  l*aoido 
oxalique,  puis  par  l'ammoniaque  étendue.  Finalement,  j*ai  obtenu 
UQ  oxyde  dont  le  radical  possédait  un  poids  atomique  constant, 
etj*ai  efi'ectué  avec  cet  oxyde  les  déterminations  de  la  série  A. 
Comme  contrôle,  j*ai  isolé,  par  \oie  de  fractionnement  au  moyen 
de  l'ammoniaque,  le  didyme  contenu  dans  la  pi'emière  grande  frac- 
tion (loco  ciMo).  Celte  fraction  étaii. riche  en  yltria  et  surtout  en 
terbine,  oxydes  qu'on  a  séparés  au  moyen  du  sulfate  potassique; 
elle  renfermait  également  du  lanthane,  dont  Toxyde  a  été  séparé 
par  Tacide  oxalique.  Les  oxydes  qui  restaient  après  rëlimination 
de  Tyttria  eida  lanthane  ont  été  séparés,  par  une  série  de  préci- 
pitations partielles,  en  un  oxyde  à  poids  atomique  8"=  150,  pré- 
sentant les  caractères  de  Voxjrde  de  snmsrium,  et  en  oxyde  de 
didyme  presque  pur.  C'est  avec  ce  dernier  oxyde  qu'on  a  effectué 
les  dét^minations  de  la  séi*ie  B. 
Voiai  les  résultats  fournis  par  les  deux  séries  : 


w 

DW)» 

Poids  atomique 

Di'0« 

Di*0»,3S0" 

en  centièmes  dans 

des  Tractions 

Di«0»,3S0* 

(SO3=80) 

SÉRIE  X. 

1 

0,9947 

1,7m 

58,088 

lii,31 

1 

0,9147 

1,5740 

58,113 

142,49 

i        a,816i 

1,4061 

58,047 

142,03 

n 

1,11«3 

1,9145 

58,099 

142.39 

1,0181 

l,75tt 

58,104 

l4i,4S 

0,9R40 

1,6937 

58,09â 

142,38 

m        j 

0,9754 

1,6787 

58,104 

142,43 

e,795î 

l,o688 

58,103 

142,42 

IV 

0,9293 

1,5*'«1 

58,070 

142,19 

•  1 

0,8774 

1,5107 
SÉRIE  B. 

58,079 

142,25 

1 

I 

0,5816 

1,0000 

58,1» 

142,57 

il 

0,9784 

l,684i 

58,093 

142,35 

0,6794 

1,1fî9G 

58,088 

142,31 

III 

1^3108 

0,5895 

1          1,6990 

«,2557 

58,111 

14;i,47 

1,01:->l 

58,056 

142,10 

IV           ' 

2,9i44 

58,097 

142,38 

'          0,9057 

1,5600 

58,057 

142,10 

La  série  A  donme,  en  moyenne,  58,0905  %  de  Di'O'  dans  le 
sulfate,  et  la  série  B,58,0895  Vo-  En  admettant  pour  SO»  le 
nombre  80,  on  arrive,  dans  les  deux  séries,  à  la  valeur  moyenne 
Di2=:142,  88. 

^  considère  les  nombres  de  la  série  A  comme  plus  exacts,  car 
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l'oxyde  de  didyoïe  qui  a  servi  à  les  obtenir  était  plue  pur.  Les 
déterminations  de  la  série  B  n'ont  été  efieoluées  qu'à  titre  de 
contrôle . 

D'après  les  dix  déterminations  do  la  série  A,  la  proportion  cen- 
téaimale  de  Di^O'  contenue  dans  le  sulfate  est  égale  a  : 

58,0905  ±  0,0043. 

En  admettant  pour  l'oxygène  le  nombre  15,9633 +:  0,0035, 
et  pour  le  soufre  le  nombre  31,984 +.0,012,  on  obtient  pour  le 
didyme  : 

Di=142,  124  ±0,0326. 

Ce  nombre  est  tellement  voisin  de  142,  qu'on  ne  doit  pas  hé- 
siter a  l'admettre  pour  Je  poids  atomique  le  plus  probable  du  di- 
dyme, d'autant  plus  que  la  méthode  employée  tend  à  fournir  un 
chiffre  trop  élevé.  Le  nombre  142  s'écarte  notablement^  il  est 
vrai,  des  poids  atomiques  plus  élevés  obtenus  par  divers  chi- 
mistes dans  ces  dernières  années,  et  surtout  du  nombre  147  que 
j'ai  trouvé  moi-môme  en  1874;  mais  ces  résultats  plus  élevés 
s'expliquent  facilement  par  ta  présence,  dans  le  didyme,  du  sa« 
marium,  élément  inconnu  à  cette  époque. 

K\  r.i.  '■■  .r    ,  .  ■,,jL....i,i  .wr,,!'.  .i,ii.i.T.i.  ^    .uiytiun  niiii  >ri   iww^ 

ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CIUMIE. 
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Sur  le  chlorure  de  ehaux  et  le  ehlorore  de  Uthlne  i 

tMr-H.  €.  MRAUT  (I) 

Le  but  de  Tauteur  est  [de  démontrer  que  le  chlorure  de  chaux 

est  un  mélange  renfermant  du  chlorure  de  calcium.  11  cembat 

notamment  Topinion  de  M.  Odiing,  (jui  envisage  le  chlorure  do 

Cl 
chaux  comme  une  combinaison  mixte  Ca<CQ)Of  ^^  montrant  qiie 

la  constitution  de  ce  produit  n*est  pas  liée  à  la  présence  d*un 
métal  polyatomique. 

La  potasse  et  la  soude  pulvérisées  absorbent  le  chlore  pour 
donner  de  rhypochlorite,  mais  même  à  0**  il  y  a  toujtturs  produc- 

.1)  Liehij'd  Anualen  der  C/mw/o,  t.  91*1,  \\  Joï  h  3ô0. 
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lion  de  chlorate,  et  un  excès  de  chlore  détruit  les  propriétés  dé- 
colorantes du  mélange  en  transformant  Thypochlorite  en  chlorate. 
Par  contre,  la  lilhine  se  comporte  comme  la  chaux. 

L'hydrate   de   lithine  LiOH   fondu  et  pulvérisé  n'absorbe  le 
chlore  qu'avec  une  grande  lenteur  (1  %  après  4  heures  Y^ ),  mais  •  . 
quand  il  renferme  un  peu  d'eau,  par  exemple  1,4  %,  l'absorption 
est  beaucoup  plus  rapide  et  atteint  64,4  à  72,  5  %  du  poids  de  ia  " 
lithine.  Le  produit  renferme  31 ,3-38,1  %  de  chlore  actif;  l'écart 
avec  la  théorie,  soit  38,4-41,2  o/^^,  ne  tient  pas  à  la  présence  du 
chlorate. 

Le  chlorure  de  lithine  est  décomposé  par  l'acide  carbonique 
comme  le  chlorure  de  chaux,  et  la  lithine  se  comporte  comme  la 
chaux  à  l'égard  du  chlore,  avec  cette  différence  que  l'absorption 
du  chlore  qui  cesse  quand  3  molécules  de  chaux  ont  absorbé 
4  atomes  de  chlore,  n'a  déjà  plus  lieu  lorsque  4  molécules  LiOH 
ont  absorbé  Cl*. 

La  décomposition  du  chlorure  de  chaux  par  Taçide  carbonique 
peut  s'expliquer  par  les  réactions 

GaCPO*  +  GO*  =  CaCO»  +  Cl^O 
GaCl*+  cm  +  G0«  =  GaGO»  -f  2GI* 

C'est  ce  que  l'auteur  a  vérifié  directement  en  traitant  un  mé- 
lange de  chlorure  de  calcium  et  de  chaux  par  un  courant  d'acide 
hypochloreux,  puis  d'acide  carbonique.  Le  mélange  qui  renfer 
mait  primitivement  64,66  de  chlore  et  100  p.  de  chaux  ne  contenait 
plus  que  16  de  chlore  après  l'expérience.  éd.  w. 

Sur  les  almniiiales  de  barjrnmi  par  H.  E.  BECKHANN  (1) 

Alaminate  dibarytique  Al*03,2BaO,5H*0.  —Une  solution  éten- 
due et  chaude  d*alun  est  sursaturée  par  l'ammoninque;  l'alumine 
ainsi  précipitée  est  lavée  à  Teau  chaude,  puis  traitée  par  un  excès 
d'eau  de  baryte  à  Tébullition  ;  le  liquide  est  ensuite  filtré  chaud 
et  maintenu  à  l'ébullition  dans  un  ballon.  Lorsque  la  solution  est 
suffisamment  concentrée,  il  se  fait  un  dépôt  de  cristaux  triclini- 
quesqui,  lavés  à  l'eau  chaude  et  séchés  à  l'air,  ont  la  composition 
d'un  alumitiato  dibaryti  jue.  Le  corps  ainsi  obi  nu  esl  insipide  ; 
il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  20  parties 
d'eau  bouillante;  l'alcool  le  précipite  de  ses  solutions. 

(1)  Journal  fur  prêkUsehe  Chemin  (2)  t.  S«,  p.  SS5. 
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Sous  l'action  de  la  chaleur,  Taluminate  dibarytique  se  déshy- 
drate lentement  sans  fondre  :  il  perd  3  molécules  d'eau  a  155'', 
la  A*  molécule  à  800®,  et  retient  la  dernière  jusqu'au  rouge. 

Lorsqu'on  traite  par  un  courant  d'acide  carbonique  une  solution 
diluée d'aluminate  dibarytique,  il  se  fait  un  précipité  qui  renferme 
toute  l'alumine  et  la  presque  totalité  de  la  baryte  :  ce  précipite  est 
.amorphe  si  l'on  opère  à  la  température  ordinaire;  il  est  formé 
d'aiguilles  microscopiques  si  Ton  opère  à  l'ébullition.  A  l'état 
sec,  Taluminate  dibarytique  n'est  pas  altéré  par  l'acide  carboni- 
que à  la  température  ordinaire  ;  au  rouge,  il  en  iixe  une  molécule. 

Aluminate  monobarylique  Al*03,BaO,6H*0.  —  On  fait  bouillir 
avec  de  l'eau  l'aluminate  dibarytique  préalablement  traité  au 
rouge  par  l'acide  carbonique  :  la  solution  ainsi  obtenue  laisse  dé- 
poser l'aluminate  monobarytique  par  Taddition  d'un  égal  volume 
d'alcool,  ou  bien  par  évaporation  spontanée  à  une  température  de 
15-40**.  On  peut  aussi  abandonner  simplement  à  15-40*  une  so- 
lution concentrée  d'aluminate  dibarytique  :  il  se  précipite  à  la 
longue  un  mélange  d'aluminate  monobarytique  et  d'hydrate  de 
baryum.  L'aluminate  monobarytique  est  une  poudre  blanche, 
formée  de  prismes  microscopiques  presque  insolubles  dans  l'eau 
tto'ide,  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Il  perd  3  molécules  d'eau  à 
110%  la  4«  à  130%  la  5«  à  220%  et  retient  la  6"  jusqu'au  rouge. 

L'acide  carbonique  précipite  de  ses  solutions  chaudes  dos  ai- 
guilles renfermant  toute  l'alumine  et  la  presque  totalité  de  la 
baryte  ;  il  est  sans  action  sur  la  substance  sèche . 

Aluminate    tribarytique  Al«03,3BaO,llH20.   —   On   dissout 

1  partie  d'aîuminnte  dibarytique  et  10  parties  d'hydrate  de  ba- 
ryum dan^  30  parties  d'eau  bouillante,  on  filtre  et  on  maintient  le 
liquide  à  rébullition  dans  un  ballon  :  lorsque  le  liquide  est  con- 
venablement concentré,  il  se  dépose  des  cristaux  ayant  la  com- 
position de  l'aluminate  tribarytique.  Ce  corps  est  une  poudre 
cristalline,  de  saveur  brûlante,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  so- 
luble  dans  15  parties  d'eau  bouillante.  Il  perd  4  molécules  d'eau 
à  115",  une  cinquième  à  150%  3  autres  à  165*,  et  retient  encore 

2  molécules  d'eau  à  255".  L'acide  carbonique  produit  dans  ses 
solutions  chaudes  un  précipité  cristallin  renfermant  toute  l'alu- 
mine et  la  presque  totalité  de  la  baryte.  Au  rouge,  l'aluminate 
tribarytique  fixe  2  molécules  d'acide  carbonique.  ad.  p. 
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I 
CoiiiMnalMnis  ée  r«loiiilne  «Téé  la  %»ryte  e«  les  sels  j 

4e»MjMn  I  par  M.  B*  BBCKHABDM  (1) . 

J 

Al«03.Ba0.3BaCl«.6H«0.  —On  obtient  cette  combinaison,  soit 
en  ajoutant  du  chlorure  d'aluminium  à  de  Teau  de  baryte  ju9€[u'à 
trouble  persistant  et  en  faisant  bouillir,  soit  en  ajoutant  du  chlo- 
rure de  baryum  à  des  solutions  moyennement  concentrées  d'alu-    ' 
minate  dibarjtique  ou  d'aluminate  monobary tique.  Ce  corps  se 
présente  en  cristaux  microscopiques  appartenant  au   système 
orthorhombique,  doués  d'un  éclat  vitreux;  il  est  à  peine  soluble 
darfê  l'eau  fV*orde  M  se  dissout  dans  six  foi«  <siofi  poids  d'eau   i 
baiiillante  ;  l^icool  le  pré<cipite  de  ses  solutions  nqoeuses.  Sons   | 
t'actten  de   la  ohaleur,  il  perd  son  eau  de  cristaHisiation,  dont  il    ^ 
retient  encore  une  molécule  à  260*.  * 

Al«0*.BaG.BaCl*.ilH*0.  —  Ce  -corps  se  dépose  par  la  concen- 
tration des  eaux-mèresde  la  combinaison  préoédenite  ;  on  l'obtient  H 
encore  en  traitant  l'aluminate  dibarytiqne  par  è'écide  carboniopie  | 
à  températtire  élevée,  reprenant  par  Teeu,  etJfiUlHionnant  la  so-  S 
krtion  de  chlorure  de  baryum .  11  se  présente  en  taixles  hexago-  \ 
nales  microscopiques,  très  peu  solubles  dans  l'ecni  frcykle,  solo-  ! 
bl^es  dans  six  fois  leur  poids  d'eau  bouillante.  Sous  l'action  de  la  : 
diaieur,  il  perd  son  ewa  de  cristaliisation  doi/t  il  retient  encore 
une  molëcttie  à  âôO®. 

Al«O».Ba03aBra.llHa0.  —  On  fait  bouiUir  me  solution  de 
1  molécule  cl'alumiAatedibarytique  et  de  ^  inolécttles  de  bromure 
de  baryum  :  il  se  d^ose  des  tables  microscopiques  hexagonales, 
à  éclat  soyeux,  ayant  cette  composition.  Ce  corps  retient  1  mo- 
lécule d'eau  à  250^ 

Al20\BaO.BaIâ.im«0.  —  On  fait  bouillir  une  soUiUon  de 
1  molécule  d'aluminatc  Uibary tique  et  de  B  B^olécules  d^iodurede 
baryum  :  il  se  dépose  des  lamelles  Ivexa^onales  microscopiques 
répondant  à  celte  foi^mule.  Cette  combinaison  retient  1  molécule 
d'^u  à  260^ 

Outre  les  corps  précédants^  l'auteur  a  obtenu  d'autres  combi- 
aaisons  de  l'alumine  avec  les  sels  haloïdes  de  baryum;  il  a  égale- 
ment ooQBtatë  que  l'aluioûaata  44bap^tiqu6  -se  combine  airec  le 
nitrate  de  baityum  ;  îl  n'a  pas  encore  établi  la  focauUe  des  divers 
composés  ainsi  îovmè^  ào.  k» 

(1)  Journal  fiir  prakiîsche  Cbemie  (2^  t.  S6,  p.  Mk. 
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Stir  les  flaornres  et  les  oxydoorores  de  molybdène; 
par  n.  F.  HAURO  et  R.  PAIVERIANCO  (I). 

Dans  rintention  de  fixer  les  rapports  existant  entre  le  molyJ>- 
dène  d'un  côté  et  le  groupe  du  niobium,  du  titane  et  le  chrome, 
de  l'autre,  les  auteurs  ont  étudié  les  combinaisons  du  type  MoX^ 
MoX*,  MoX3  et  MoX«. 

En  dissolvant  de  Thydrate  de  bioxyde  de  molybdène  dans  une 
dissolution  concenti*ée  et  bouiUante  de  fluorhydrate  de  fluorure 
de  potassium,  il  se  forme  un  composé  qui  cristallise  en  lamelles 
d'un  bleu  verdâtre  par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  Ce  corps 
a  pour  formule  MoOFl8,2KFl,H*0  ;  il  correspond  au  composé  du 
-Diobiam  NbOF1^2KFl,HK).  lise  dissout  en  bleu  dans  les  acides; 
Teau  le  décompose  en  donnant  une  dissolution  d'un  rouge  bruo. 
L'ammoniaque  donne  un  précipité  de  bioxyde  de  molybdène,  et 
la  liqueur  renferme  de  l'acide  molybdique.  Ce  coi^ps  réduit  le  per- 
Hiangaiiate  de  potassium  et  les  solutions  ammoniacales  d'argent. 

A  côté  du  corps  cristallisant  en  lamelles  bleu  verdâtre,  il  s'en 
forme  un  autre  qui  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  en  la- 
SDfilies  violettes,  de  la  couleur  de  l'alun  de  chrome.  Il  se  produit 
dans  ce  cas  une  réaction  analogue  à  la  décomposition  du  tétrachlc- 
rare  de  molybdène  : 

t  Mo  Ci*  =  Mo  Cl» -h  MoCl3 

Les  dissolutions  de  ce  corps  violet  donnent  avec  l'ammoniaque 
un  précipité  d'oxyde  hydraté  qui  est  redissous  par  un  excès  de 
réactif. 

Si  on  dissout  l'hydrate  de  bioxyde  de  molybdène  dans  une 
dissolution  chaude  et  étendue  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  po- 
tassium, on  obtient  une  dissolution  d'un  rouge  brun,  qui  laisse  dé- 
poser par  le  refroidissement  une  poudre  rouge-bruo.  On  redissout 
cette  substance  dans  l'eau  ;  après  un  repos  prolongé,  la  dissolu- 
tion  fournit  des  cristaux  d'un  rouge  brun  qui  paraissent  appar- 
tenir au  type  MoX^nA. 

Si  on  remplace  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  par  le 
compofié  ammoniaq.ue  correspondant,  on  obtient  de  magnifiques 
cristaux  d'un  rouge  brua^  doués  d'un  grand  éclat;,  leur  composi- 
tion leur  assigne  la  formule  MoX*nA. 

Lorsqu'on  réduit  le  tungstate  d'ammonium  par  l'étain  et  l'acide 

{{)  Deutsche  cbemimoàe  Gtêeilsclmîty  t.  #5,  p.  2509. 
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fluorhydrique,  on  obtient  une  liqueur  fortement  colorée,  d*où  se 
déposent,  au  bout  de  quelque  temps,  des  cristaux  jaunes  doués 
d'un  éclat  métallique,  qui  rappellent  le  bronze  de  tunî^slène  de 
Wôhler.  Ces  cristaux  perdent  leur  éclat  métallique  au  bout  d'un 
certain  temps  et  prennent  une  coloration  bleue.  Leur  composition 
n'a  pu  encore  être  établie  avec  certitude.  g^  de  b. 


CHIMIE  ORftANIOUE. 


Sur  Taelde  eaxanthlque  |  par  ■•  A.  SPIEGEL  (!}• 

Le  dédoublementde  Pacideeuxanlhiqueen  euxanthone  et  com- 
posé réducteur  de  l'oxyde  de  cuivre,  se  représente  d'après 
M.  Baeyer  par  Téquation  : 

Ci9H*60«0-fH«0=C«3H80*+C6H«oO''. 

L'auteur  a  isolé  le  principe  sucre  C^H^oQ^  et  Ta  identifié  avec 
Tacide glycuroniquedoMM.  Schmiedebt?rget  Meyer(t.  Sft,  p.  85). 
Il  effectue  le  dédoublement  de  l'acide  euxanlhique  par  l'acide 
sulfurique  à  2  %  dans  des  tubes  scellés  chauffés  à  440*.  Le  contenu 
des  tubes  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  bouillie  d'ai- 
guilles jaunes  d'euxanlhone;  la  solution  renferme  l'anhydride 
fflycuronique,  que  l'on  obtient  par  l'évaporation  en  gros  cristaux 
brunâtres.  Après  purification  par  le  noir  animal  et  nouvelle  cris- 
tallisation, ce  corps  s'obtient  en  tables  clinorhombiques  incolores, 
limpides,  fusibles  à  167°  en  se  décomposant.  Elles  ont  pour 
composition  C*'»H^O®.  Cet  anhydride  dissout  le  carbonate  de 
baryum  en  donnant  un  sel  de  baryum  incristallisable,  d'où  l'acide 
sulfurique  sépare  un  acide  sirupeux,  incristallisable,  évidemment 
Tacide  glycuronique.  Cet  acide  régénère  très  aisément  l'anhy- 
dride ;  il  suffit  de  le  faire  bouillir  avec  de  feau  et  d'évaporer  la 
solution.  La  solution  de  l'anhydride  précipite  le  sous-acétate  de 
plomb,  mais  non  l'acétate  neutre.  Elle  réduit  les  solutions  alca- 
lines (le  cuivre  et  d'argent.  Elle  est  faiblcMnent  dexlrogyre. 

La  forme  des  cristaux  de  l'anhydride  établit  son  identité  avec  le 
corps  de  MM.  Schmiedeberg  et  Meyer.  Ces  cristaux  sont  tabulaires 
suivant  /?.,  l'inclinaison  est  de  82""  25'  et  le  rapport  des  axes 
=  1,289:  1  :  1,223. 

La  facilité  aveclaquelle  l'acide  glycuronique  donne  un  anhydride 

(1)  Deutsche  cbemiaehe  Gûaellaebêfl,  t.  iS,  p.  1964. 
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lactooique  rapproche  ce  dernier  de  la  saccharine  de  M.  Peligot 
(t.  Sft,p.439,et8«,  p.  226),  étudiée  par  M.  Scheibler  (t.  SS,p.  227). 
L'acide  glycuronique  peut  être  séparé  de  ses  sels  et  ne  se  trans- 
forme qu*à  chaud  en  anhydride,  tandis  que  Tacide  saccharini(jue 
se  déshydrate  déjà  à  froid.  L'acide  glycuronique  G**H*<>0''  est 
plus  oxydé  que  l'acide  saccharinique  C^H**0®,  cependant  ce 
dernier  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  ;  le  premier  est  évi- 
demment un  acide  aldéhydique  ou  acétonique.  Ils  sont  tous  deux 
dexlrogyres.  L'anhydride  glycuronique  est  doux  ;  la  saccharine 
est  amère. 

Acide  hamat bionique.  —  Erdmann  a  déduit  pour  cet  acide  la 
formule  C**H«*0**SO^  d'après  l'analyse  d'un  sel  basique  de 
plomb.  La  discussion  de  cette  analyse  montre  que  l'acide  haina- 
thionique  qui  se  forme  par  Taclion  de  SO*H*  sur  l'acide  euxan- 
thique,  représente  l'éther  sulfurique  neutre  de  Tacide  glycuro- 
nique SO^tC^H^O-ï)». 

L'acide  euxanthique  est  unecombinaison  d'euxanthone  et  d'acid  e 
glycuronique,  à  caractère  acide  comme  ce  dernier  et  tendant  à 
donner  un  anhydride.  Ses  sels  renferment  C*^H*'^0*®M-|-H'*0  ou 
plutôt  C*'H*''0**M;  l'acide  lui-même  est  réellement  anhydride, 
soit  C**H**0'<>,  ou  euxauthine,  éd.  w. 

Sur  U  méihjrUpbailnei  par  ■.  HUGO  SCHIFF  (1). 

L'auteur  a  préparé  la  méthylarbutine  en  traitant  l'cirbutine  par 
riodure  de  méthyle  en  présence  de  la  potasse  et  d'alcool  méthy- 
lique,  afin  de  la  comparer  à  celle  obtenue  synthétiquement  par 
M.  Michael  en  traitant  la  méthylhydroquinone  par  l'acétochlorhy- 
drose  (t.  SI,  p.  515).  La  méthylarbutine  de  l'auteur  fond  à 
175-176*,  d'une  manière  constante  et  se  concrète  à  130"*;  celle  de 
M.  Michael  fond  à  168-1690.  Quant  à  l'arbutine,  elle  fond  à  187«. 
Son  mélange  avec  la  méthylarbutine  présente  des  particularités 
remarquables.  Un  mélange  à  molécules  égales  commence  à  fondre 
à  150°,  la  partie  restée  solide  fond  à  163*  et  le  reste  à  180*.  Après 
plusieurs  fusions,  le  point  de  fusion  se  fixe  à  162*  ;  le  point  de 
solidification,  à  130*.  Un  mélange  de  2  molécules  de  méthylar- 
butine et  de  1  molécule  d'arbutine  fond  finalement  à  145-152*. 

La  méthylarbutine  de  l'auteur  cristafiise  avecl  molécule  d'eau; 
mais  elle  peut  aussi  être  obtenue  anhydre,  notamment  lorsqu'elle 

(1)  Deutsche  ehemische  Ge&ellschalt,  t.  IS,  p.  1841. 
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se  dépose  d*une  solution  sursaturée.  Elle  forme  alors  de  petites 
lamelles  réunies  en  agrégations  sphéroïdalos.  Séchée  vers  100*, 
elle  reprend  1  molécule  d'eau  àTair  humide,  mais  elle  la  perd  de 
nouveau  à  Tair  sec. 

La  méthylarbutine  est  soluble  dans  Falcool  et  dans  l'alcool 
méthylique,  très  peu  dans  l'élher.  Son  identité  avec  celle  de 
M.  Michael  est  probable;  néanmoins  la  constitution  polyatomique 
du  glucose  rend  possible  une  isomérie.  L'action  de  plusieurs 
molécules  de  potasse  et  dModiire  de  métbyle  sur  Tarbuline  ne 
donnepasd'autre produit  que  la  méthylarbutine,  fusible  ài75-17G*. 

ED.  w. 

Sur  lA  «onatltotion  de  l'enf^éBol;  par  MH.  F.  TIEMAIWX 

et  R.  KAiUiZ  (1). 

L'eugénol  renferme  - 1  -  il  le  groupement  -CH=CH-GEP" 
ou -GH2-GH=CH*.  La  première  hypothèse  a  été  nrise  en  avant 
par  MM.  Elrteinneyer  et  Wassermann  et  semblait  conBrmée  par 
les  recherches  de  MM.  Tiemann  ot  Nagaï.  Plus  tard,  M.  Erlenr 
ineyer  a  soutenu  la  seconde  opinion,  qui  a  donné  lieu  à  une  con<- 
troverse  entre  ce  savantet  M.  Tiemann  (voir  t.  9tt,  p.  319  et  321  ; 
•9,  p.  39  ;  Si,  p.  84).  Le  présent  mémoire  a  pour  but  de  ce* 
soudre  la  question.  • 

Acide  propiohomo/ërvliqve  : 

G6W3(C;H  =  C(GH5>-GOaM)i(OCHa)3(GGHl«G>4.  — 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  1  partie  de  vanilline  avec  1  partte- 
de  propionate  de  sodium  sec  et  3  parties  d'anhydride  propionique. 
En  précipitant  par  l'eau,  on  obtient  une  huile  brune,  qu*on  fait 
bouillir  avec  l'eau,  puisqu'on  dissout  dans  Téther.  Après  avoir  en- 
Ifevé  Texcès  de  vanilTine  par  le  bisulfhe  de  sodîmn,  on  agite  h 
solution  éthérée  avec  du  carbonate  de  sodium.  L'acide  propio- 
Tiomoférnlique  libre  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  aiguîlfes 
blanches,  qui  fondent  à  t28-129*.  Il  est  insoluble  dans  Teau  et 
dans  la  îîgroïne,  soluble  d'ans  rallcool,  féther,  îa  benzine. 

La  formation  de  cet  acide  mixte  est  un  cas  particulier  de  lirpto- 
duclion  de  l'acide  cinnamiciue  ou  de  ses  bomologues  par  l'tfftB^ 
hyde  benzoïque  et  Tanliydride  acétique  ou  ses  homologues,  h 
vanilline  étant  de  l'ialdéhyde  benzoïque  parahydroxylSe  et  nréta- 
méthoxylée.  Chauffé  avec  un  alcali,  cet  acide  mixte  se  dëdotiftfe 

(i)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaf!,  t.  f  S,  p.  2059  à  2069. 
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ea  acide  propionique  et  acide  botnoférulique^  qui  est  à  Tacide 
cinnamique  ce  que  la  vanilline  est  à  Faldéhyde  benzoîque.  Une 
éballition  de  quelques  minutes  avec  de  la  soude  étendue  suffi  t 
pour  produire  ce  dédoublement. 

Vacide  homoférulîqne  C«H3(GH=rC(CH3).C(Wî),(0CH3)3(0H)^ 
se  dépose  en  aiguilles,  lorsqu'on  acidulé  la  solution  alcaline  ;  on 
le  purifie  en  passant  par  le  sel  de  baryum.  Il  est  insoluble  dans 
Teaa  froide,  un  peu  sohible  dans  Teau  bouillante  qui  l'abandoimo 
«a  tables  rhombiques  jaunâtres.  Il  fond  k  167-168''  et  se  concrète 
ft  154»  (l'acide  férulique  fond  à  168-169*).  Il  est  solubie  dans 
Palcool  et  dans  Télher,  peu  sohible  dans  la  benzine  et  le  chloro- 
ibrrae,  insoluble  dans  la  ligroïne.  L'acide  sulfurique  le  colore  en 
rouge  ;  le  chlorure  ferrique  produit  dans  sa  solution  alcoolique 
une  coloration  brune  qui  disparaît  à  chaud. 

Le  sel  de  baryum  (C**H'"*CH)'Ba  est  solubie  et  cristallise  en 
aiguilles  jaunes.  Le  sel  ammoniacal  précipite  les  sels  d'argent, 
de  cuivre,  de  plomb,  de  zinc  ;  ce  dernier  précipité  est  en  fines 
aiguilles  blanches. 

Dédoublement  de  T  acide  bomotérulique.  —  Cet  acide  distille  en 
.grande  partie  sans  décomposition,  à  240-300",  dans  un  courant  de 
CO*.  Distillé  avec  une  quanlité  équivalente  de  chaux,  il  fournit 
une  huile  qui  passe  après  rectification  de  258  à  262°.  Celle-ci 
présente  la  composition  de  Feugénol  et  a  évidemment  pour  cons- 
titution 

C6H3-(OCH3)3 
\(0H), 

mais  ce  produit  se  distingue  deTeugénol  par  plusieurs  propriétés 
«t  il  en  constitue  un  isomère,  Viso^-eugénol.  Son  odeur  est  analogue 
A  celle  de  Teugénol,  quoique  différente.  Il  distille  à  258-262*», 
Umdis  que  Teugénol  bout  à  247-249».  Sa  densité  à  16«»^est  égale  à 
1,06a;  celle  de  l'eugénol  à  14*  =  1,070Q.  L'action  de  la  potasse, 
celte  de  l'acide  Biilfufiq»e  n'offrent  pas  de  différence.  Le  chlorure 
ferrique  colore  l'efiémoi  «en  solution  alcoolique,  en  bleu  foncé, 
qui  vire  au  rouge  sale  par  l'addition  d'ammoniaque.  Avec  l'ise- 
«ugénol,  on  obtient  «m  coloration  vert-clair  que  lammoniaque 
fait  peeser  «u  violet. 

Tamfis  que  feugénol  s'altère  rapidement  après  sa  disffllatîen, 
riso-eugénol  se  oonserva  sans  altération. 
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Pour  mieux  caractériser  ces  deux  isomères,  les  auteurs  en  ont 
comparé  les  dérivés  benzoylés. 

Le  benzoyleugénoly  décrit  autrefois  par  M.  Cahours,  fond  à 
69-70°  et  non  à  50-55°  ;  il  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique 
bouillante  en  cristaux  plumeux  ;  l'évaporation  lente  Tabandonne 
en  cristaux  volumineux,  clinorhombiques,  transparents  et  bril- 
lants. Il  n*est  pas  décomposé  par  les  alcalis  bouillants,  mais  seu- 
lement par  les  alcalis  en  fusion.  Traité  par  le  bichromate  de  po- 
tassium et  l'acide  acétique ,  il  fournit  par  combustion  du  groupe 
C3H»,  Facide  benzoyie-vanillique  G6H3(G02H){OCH3XOG-'H50) 
qui  cristallise  en  lamelles  miroitantes,  fusibles  à  178°,  peu  so- 
lubles  dans  l'eau,  solubles  dan^  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les 
alcalis  bouillants  dédoublent  cet  acide  en  acides  benzoïque  et 
vanillique. 

Le  benzoyliso  '  eugénol  G6H3(CH=CH-CH3)(OCH3hOCJH»0), 
préparé  comme  le  benzoyleugénol,  par  Taction  du  chlorure  de 
benzoyle,  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  cristaux  jaunâtres, 
qui  fondent  à  159-160°. 

L'iso-eugénol  renfermant  le  groupe  GH=CH-GH3,  il  ne  reste 
pour  reugénol  que  la  formule  GCH^fGH^-CH  =  CH^j^i  OCIPi^i  OH)^, 
Peut-être  pourra-t-on  l'obtenir  synthétiquement  par  l'action  d'un 
éther  allylique  sur  le  gaïacol  G^H*(OH)|(OGH3)2,  en  présence 
deAl^Gl^  ED.  w. 

Sur  quelques  dérives  de  l*aelde  homoférullque; 
par  HH.  F.  TIEHAI^IV  et  R.  KRAAZ  (1). 

Acide  hydrohomoférulique 

G6H3(GH2-G(GH3)H-C02H)i(OCH3)3(OH)4.— 

On  chauffe  l'acide  homoférulique  {voir  la  note  précédente),  avec 
de  l'eau  et  un  excès  d'amalgamo  de  sodium,  puis  on  acidulé  et  on 
fait  cristalliser  le  produit  dans  l'eau  bouillante.  Cet  acide  est 
soluble  dans  l'acool,  la  benzine,  etc.  ;  il  fond  à  114-115°.  Son  sel 
ammoniacal  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  altérable; 
avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  jaune-vert,  qui  devient 
vert-clair  et  cristallin  à  chaud. 

Méthylhomoférulate  de  méthyle  (  diméthylhomocaféate  de 
méthyle),  G6H3(CH=QGH3)-G02GH3)(0CH3)2.  —  On  chauffe  à 
100°,  avec  de  l'alcool  méthylique,  1  molécule  d'acide  homoféru- 

(1)  Doulacbe  cbemiaebe  Gesenscbafty  t.  16,  p.  2070. 
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lique  avec  2  molécules  KHO  et  deux  molécules  CHH,  On  étend 
ensuite  d*eau,  on  chasse  l'alcool  méthylique,  on  dissout  Thuile 
qui  se  sépare  dans  l'éther,  puis  on  évapore  la  solution  éthérée 
après  ravoir  agitée  avec  delà  potasse  faible.  Après  cristallisation 
dans  Talcool  aqueux,  le  produit  se  présente  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  65.66^  ' 

Acide  méthylhomoférulique,  —  Obtenu  par  saponification  de 
réther  précédent,  il  cristallise  dans  Teau  bouillante  eu  lamelles 
aiguës  blanches,  fusibles  à  140-141°.  Le  sel  d argent  C**H«3AgO* 
est  un  précipité  cristaliisable  dans  Teau  bouillante  ;  le  sel  de  ziiic 
se  dépose  en  aiguilles  feutrées,  ainsi  que  le  sel  de  plomb. 

Acide  méihylhydrobomoféruUque  ou    diméihylbydrohomoca-  « 
féique  C«H3(CH«-C(CHa)H--C0«H)(0GH)«.    —  On    l'obtient  par 
hydrogénation  de  Tacide  méthylhomoférulique.  Il  est  très  soluble 
dans  la  plupart  des  dissolvants  et  cristallise  difflcilement.  Il  fond 
à  58-59°.  ED.  w. 

Mecherehes  «w  l'isatlae  f   par  ■■•  Ad.  BAEYER 
et  Spir.  œCONOHDES  (1). 

Bien  qu'on  ait  reconnu  que  l'acide  isatique  constitue  l'acide 
orthoamidophénylglyoxylique,  on  n'est  pas  fixé  sur  la  véritable 
nature  de  l'isatine.  Les  faits  qui  suivent  montrent  que  ce  corps 
n'est  pas  ce  que  l'on  admet  généralement. 

Ethers  de  l'isatine.  —  L'instabilité  de  ces  dérivés  rend  leur 
préparation  difficile.  Pour  obtenir  la  méthyUsatineCfi\\\Ci\^)k'AO'^  ^ 
on  traite  l'argent-isatine  par  l'iodure  de  méthyle,  et  un  peu 
d'éther  desséché  sur  le  sodium.  Après  48  heures  de  contact,  on 
épuise  le  tout  par  de  petites  quantités  de  benzine.  La  solution 
benzinique,  débarrassée  des  impuretés  par  l'addition  de  ligroïne, 
abandonne  la  méthylisatine  qu'on  fait  cristalliser  dans  une  très 
petite  quantité  de  benzine  bouillante;  celle-ci  l'abandonne  en 
grands  prismes  rhomboïdaux  d'un  rouge  de  sang.  On  prépare 
l'argent-isatine  en  traitant  l'isatine  délayée  dans  de  Teau  glacée 
par  une  quantité  de  potasse  un  peu  plus  faible  que  ne  l'indique 
la  théorie,  puis  par  l'azotate  d'argent;  le  précipité  est  lavé  à 
l'alcool  pour  dissoudre  l'isatine  en  excès,  puis  séché. 

La  méthyhsatine  fond  à  101-102°  en  un  liquide  rouge,  tandis 
que  l'isatine  ne  fond  qu'à  200-201°.  Elle  est  très  soluble  dans  la 
benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l'éther  ;  moins  soluble  dans  l'alcool  ; 

(1)  Deutaehe  ehemisehe  Oweilaohëft,  t.  15,  p.  209i). 
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très  peu  dann  la  ligrotuc!.  La  posasse  Irèe  faibi»  la  dissout  avec 
uae  couleur  orangée;  les  acides  précipitent  de  oette  solution  de 
l'iaatiae,  ei  non  la  méthylisaline. 

La  méibylifiatine  ae  transforme spontaDémeoi  en  une  aubstaiioaii 
jaune,  très  peu  sokobLe  dans  les  dissolvanU  ci-deasus  eAj 
crislallise  dans  Talcool  en  petites  aiguilles  groupées  en  laiHJ 
melons.  Ce  corps,  que  les  auteurs  nomment  méthylisataïde  ren- 
ferme C*7H«4Az*OS  soiA  C«HîiAaO*.C»H^GH3)AzO«.  Il  fond  à- 
219^  en  se  décomposani.  t^ 

Éthbrs  be  la  BRomsATiMB.  —  Ils  8ontpliia<6teble6  et  s'oblieauni  >., 

ji 

comme  la  méthylisatine.  Laiviélhylbromi8altne<C^H^Br(CIP)AiO^^ 
«cristallise  dans  la  benaine  en  aiguilles  rotiges,  ftisibies  à  141*; 
la  bromisatioe  fond  à  255*.  La  méihyH)romisatotde«  qui 
de  sa  transformation,  fond  à  230-231'*. 

Éthylbromisatine  G»H3Br(C*H«)AzO».  —  Longues  aiguiUea. 
prisma^ques  rouges  fusibles  à  lOT-lOQ"",  très  solubles  dans  k 
benzine,  etc.  Elle  est  très  facilement  saponifiée  par  la  potasse. 

Éthylbromisaloïde  G  i«H**Br*Ar«0*  ou 

C«H*BrAzOa.Gfi«3Br(G2H*)Az03.  ^ 


EHIe  se  produit  spontanément.  Pour  la  préparer,  le  mieux  est  de 
dissoudre  Téthylbromisatine  dans  l'anhydride  acétique.  Aprèis' 
deux  jours,  Tisatoïde  se  dépose  en  aiguilles  orangées.  Elle  fond  à 
244-245°  en  se  décomposant.  Ses  meilleurs  dissolvants  sont  Tacë- 
tone  et  l'alcool  bouillant.  La  potasse  la  convertit  en  bromisatate 
de  potassium,  mais  Tacide  sulfurique  ne  produit  pas  de  bromî- 
satine,  car  on  n'obtient  pas  la  réaction  bleue  de  Tindophénine  par 
l'addition  de  benzine. 

Acôlylbromisathie  C^H^ErfC^H^OiAzO*.  —  Elle  se  dépose 
par  le  refroidissement  après  qu'on  a  fait  bouillir  la  bromisatine 
avec  de  l'anhydride  acétique.  Elle  cristallise  dans  la  benzine  en 
longs  prismes  jaune-paille,  fusibles  à  170-172°.  La  potasse  ne  la 
saponiPie  pas  à  froid,  ce  qui  a  lieu  avec  l'acide  sulfurique»  car  la 
solution  donne  la  réaction  de  l'indophénine.  11  est  à  remarquer 
que  cette  réaction  ne  se  produit  pas  avec  l'acide  acétyle-bro- 
misatique. 

Isobutylbromisatoïde.  —  On  Tobtient  à  l'aide  de  l'isobutylbro- 
misatine,en  opérant  comme  pour  l'éthylbromisatoïde  àlaquelleeUe 
ressemble.  Elle  fond  à  210°. 

Ethers  de  la  dibromisatini  -^  Ils  se  distinguent  des  précédents 
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en  ce  gu'ils  ne  fournissent  pas  d*isatoïdes.  Les  auteurs  préparent 
la  dîbromi'satine  en  chauffant  avec  du  brome  la  bromisatine  en 
solution  acétique.  Par  le  refroidissement,  elle  se  dépose  en  ai- 
guilles orangées.  Elle  fond  à  250"*,  par  conséquent  5^  plus  bas  que 
la  bromisatine.  lia  première  substitution  du  brome  dans  Tisaline 
élève  le  point  de  fusion,  la  seconde  rabaisse.  Gela  doit  être 
attribué  à  ce  que  la  première  porte  sur  la  position  para,  la 
seconde  sur  la  position  ortbo,  à  l'égard  de  l'azote.  L'acide  dibrom- 
isatique  est  aussi  plus  stable  que  l'acide  monobromé.  La  dibrom- 
isBthie  potassique  est  d'un  bleu  violet,  très  peu  soluble  et  très 
stable.  Le  dibromisatate  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  jaunes 
très  peu  solubles.  La  dibromisatine  argentique  (?H*Br*AgAzO* 
est  une  poudre  d'un  bran-violet. 

Étbyldibromisatine,  —  On  la  prépare  comme  les  éthers  pré- 
cédents avec  cette  différence  qu'on  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
àcausede  sa  trop  forte  solubilité  dans  la  benzine.  Elle  forme  des 
agrégations  mamelonnées  d'un  rouge  de  sang,  fusibles  à  87-89**. 
Elle  est  beaucoup  plus  soluble  dans  les  dissolvants  que  les  éthers 
décrits  plus  haut.  La  potasse  étendue  et  froide  la  saponifie  et  la 
transforme  d'abord  en  une  poudre  violette  de  dibromisatine  po- 
tassique, puis  en  cristaux  jaunes  de  dibromisatate  de  potassium. 

DiBROMisATATE  d'éthyle.  —  La  théorîe  prévoit  deux  dérivés 
éthylés  de  Tacide  isatique  : 

P5H4/GO-G05G2H5         P6H4/œ-C02H 
^  "  \AaH2  **  ^  "  \A.zH-G2H5 

Le  second,  l'acide  étbyliBaliquef  n'a  pas  encore  été  obtenu. 

Le  premier,  c'est-à-dire  l'éther  proprement  dit,  s'obtient 
aisément  par  Tiodure  d'éthyle  et  l'isatate  d'argent.  Il  forme  des 
cristaux  jaunes. 

Le  dibromisatate  d'éthyle  C»H*Br«(C*H»)AzOa  cristallise  dans 
la  benzine  en  tables  jaunes,  fusibles  à  105*».  Chauffé  plus  fort,il  se 
transforme  en  dibromisatine.  Les  alcalis,  ainsi  que  les  acides,  le 
saponifient  facilement. 

Considérations  théowques.  —  Dans  l'acétylisatine,  que  la 
potasse  transforme  en  acide  acétylisatique,  l'acétyle  est  évidem- 
ment lié  à  l'azote.  Dans  l'éthylisatine,  au  contraire,  dont  la  sapo- 
nification est  si  aisée,  l'éthyle  doit  occuper  une  autre  place,  lié  à 
un  atome  d'oxygène.  La  seule  formule  admissible  pour  l'acétyli- 
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CO.CO 

satine  est  C^H*  <    /  .  Quant  à  Télhylisatine,  elle  doit 

Az(C«H30)  ; 

correspondre  à  une  des  formules  de  Tisatine  suivantes  :  ' 

xo.G(OH)  x(on)co  /C.co(OH)  ; 

G6H<     //  G6H<  \     /  COH<|| 

^Az  ^-Az  ^Az 

La  troisième  ne  rend  pas  compte  du  caractère  acétonique  de 
risatine;  la  deuxième  n'explique  pas  la  production  d'indiç^opar  le 
chlorure  d'isatine.  lljne  restedonc  que  la  première  pour  exprimer  la  • 

constitution  de  Tisatine.  1 

lu 

Les  éthers  de  Tisatine  se  comporient  comme  le  chlorure  d'isa-  .  j 
tine.  Tiailéô  par  le  sulfure  ammoniquo,  en  solution  alcoolique. 


i 


ils  fournissent  immédiatement,  au  contact  de  Tair,  de  Tindigo. 
Si  risatine  elle-même  ne  subit  pas  cette  réaction,  c'est  évidem-  { 
ment  à  cause  de  la  présence  du  groupe  OH,  qui  est  remplacé  dans 
le  chlorure  par  Cl  ;  dans  l'éther,  par  OC*H*. 

La  véritable  acélylisatine  n*est  pas  connue  (remplacement  de 
OH  par  OC*H^O);  celle  de  Suida,  dont  il  est  question  plus  haut» 
se  forme  en  deux  phases  : 

^Az  G3H30/  \Az(C2H30) 

^GO.GO 
=G«H4<      /  +  C2H30.0H 

\Az(G2H30) 

C'est  un  produit  intermédiaire  entre  l'isatine  et  Tacide  isatique. 

KD.  w. 


Le  (;ér«nt:  r..  WASSO> 


Paris.  —  Soc.  d*imp.  Paul  Ulfoiit,  41,  rue  Jcan-Jacques-Rousseaa.  (Cl.)  34.3.83. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÊANGB   DU   23   FÉVRIER   1883. 

Présidence  de  M.  Lauth. 

La  Société  reçoit  : 

Heport  of  the  sanitary  examination  of  potable  walers ,  par 
M.  Elwyn  Wallbr. 

Jenaiscbe  Zeiischrift  fur  Naturwissenschaft^  N.  F.,  t.  IX, 
!•'  et  2«  fascicules,  1882. 

M.  LouGun^iNE,  4,  rue  Mesnil,  est  nommé  membre  résidant  de 
la  Société. 

M.  le  président  donne  lecture  :  1®  d'une  lettre  de  M.  Dumas, 
annonçant  que  la  salle  de  la  Société  d'encouragement  sera  mise  a 
la  disposition  de  la  Société  chimique  pour  les  conférences;  2®  d'une 
lettre  du  ministre  de  Tinstruction  publique  invitant  les  membres 
de  la  Société  à  prendre  part  aux  travaux  de  la  réunion  des  Sociétés 
savantes  qui  doit  se  tenir  du  27  au  29  mars  prochain  à  la  Sor- 
bonne. 

M.  Maque^'ne  a  étudié  l'action  de  l'effluve  sous  pression  réduite 
sur  l'acide  formique  monohydraté.  Cet  acide  est  décomposé  en 
CO*,CO  et  H.  La  proportion  de  res  gaz  varie  suivant  la  pression 
restant  dans  l'appareil.  Les  mêmes  gaz  prennent  naissance  lors- 
qu'on fait  agir  l'effluve  sur  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  de 
vapeur  d'eau;  leur  proportion  varie  suivant  le  temps  de  l'expé- 
rience. Au  bout  de  trois  heures,  il  ne  reste  plus  d'oxyde  de  car- 
bone. Si  Ton  chauffe  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  de  vapeur 
d'eau  en  tubes  scellés,  il  se  forme  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hy- 
drogène au  bout  d'un  temps  assez  court  et  à  une  température 
relativement  peu  élevée.  En  présence  de  la  mousse  de  platine,  un 
mélange  d'oxyde  de  carbone  et  de  vapeur  d*eau  est  totalement 
décomposé  à  150>  avec  formation  diacide  carbonique  et  d'hydro- 
gène. 

HOirV.   8BR.,   T.    XXXIX,   18^'3.   —  soc.   CHIM.  20 
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MM.  Fribdel  et  Crafts  ont  observé  que  si  l'on  chauffe  eu  vase 
clos,  à  200°,  de  la  benzine  avec  un  cinquième  de  son  poids  de 
chlorure  d*aluminium,  il  se  forme  :  1^  du  diphényle  bouillant  i 
254°;  2»  de  Téthylbenzine  bouillant  entre  130  et  140»;  3*  du  to-  : 
luène  bouillant  entre  110  et  120».  La  formation  de  Téthylbenzine  ■' 
a  été  vérifiée  par  Faction  du  brome  à  chaud,  qui  a  fourni  du  bro- 
mure de  styrolène.  Le  toluène  a  été  caractérisé  par  sa  transfor- 
mation en  chlorure  de  benzyle. 

M.  DE  FoRGRAND  a  étudié  Tacide  çlycolique.  Il  a  préparé  un  grand 
nombre  de  sels  de  cet  acide,  entre  autres  un  glycolate  acide  de  , 
soude  et  un  glycolate  neutre  d'ammoniaque  qui  n'avaient  pas  en- 
core été  décrits.  Il  a  mesuré  les  chaleurs  de  dissolution  dans  Teau  • 
de  ces  différents  sels  soit  anhydres,  soit  hydratés.  Les  nombres 
trouvés  pour  les  chaleurs  de  formation  sont  intermédiaires  entre 
ceux  qui  ont  été  obtenus  pour  les  acétates  et  les  oxalates. 
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Décomposition  de  i'aelde  forndqae  par  l'efffl«¥ei 

par  H.  L.  MAQUErVNE. 

On  peut  remarquer  que  les  actions  décomposantes  provoquées 
par  l'eftluve  électrique  sont  ordinairement  semblables  à  celles 
que  produit  la  chaleur.  L*analogie  est  évidente  pour  la  plupart 
des  composés  binaires  gazeux  ;  j'ai  essayé  de  l'étendre  aux 
combinaisons  plus  complexes  en  étudiant  la  décomposition  des 
premiers  termes  de  la  série  grasse  dans  les  appareils  à  effluves 
de  M.  Berthelot.  On  sait  que,  dans  ce  cas,  Félectricité,  aussi  bien 
que  la  chaleur,  tend  à  produire  des  réactions  secondaires  qui 
masquent  quelquefois,  par  leur  importance,  la  réaction  initiale. 
J*ai  réussi  à  éluder  partiellement  cette  difficulté  en  effectuant  la 
décomposition  dans  le  vide  de  la  trompe,  maintenu  d'une  façon 
constante  par  l'écoulement  du  mercure  :  on  soustrait  ainsi  les 
gaz  dégagés  à  Taction  ultérieure  de  Teffluve,  presque  aussitôt 
qu'ils  ont  été  mis  en  liberté,  et  avant  même  qu'ils  oient  eu  le 
temps  de  réagir  les  uns  sur  les  autres.  Cette?  méthode  permet  en 
outre  de  produire  une  effluve  rigoureusement  exempte  d'étin- 
celles, et  de  découvrir  (|uelques*nnes  des  réactions  secondaires 
les  plus  importantes,  en  étudiant  les  changements  «{ui  surviennent 
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dans  la  composition  des  gaz  recueillis  sous  un  vide  plus  ou 
moinB  parfait 

L'appareil  employé  se  compose  d'un  tube  à  effluves  de 
H.  Berthelot,  relié  par  un  raccord  à  trois  voies  à  un  manomètre 
à  mercure  et  à  la  trompe.  Le  liquide  à  étudier  est  inti*oduit  au 
fond  du  tube  à  effluves,  et  sa  vaporisation  s'effectue  assez  vite, 
pour  les  substances  moyennement  volatiles,  pour  qu'on  recueille^ 
à  la  trompe,  de  40  à  60  centimètres  cubes  de  gaz  à  l'heure.  La 
décomposition  est  d'autant  plus  rapide  que  la  pression  intérieure 
est  plus  faible. 

Voici  la  composition  des  gaz  obtenus  sous  différentes  pressions 
dans  le  cas  de  l'acide  formique  monohydraté  pur.  Ce  corps 
présente  l'avantage  de  se  décomposer  entièrement  en  produits 
gaieuxi  sans  former  de  polymères  résineux  comme  la  plupart 
des  autres  substances  ternaires  : 


Aeldt  ctrbmifie 
Oiyde  dt  earbone 
Hjdrorène  .  .  . 


3  à  3  MILLIM. 


».4 
46.3 
35.3 


10  MILLIM. 


ao.8 

38.6 
30.6 


30  MILLIM. 


31.7 
35.1 
33.3 


30  MILLIM. 


35.5 
39.6 
34.9 


100  MILLIM. 


38.5 
35.4 
36.1 


On  voit  que  l'acide  formique  se  décompose,  sous  l'action  de 
l'effluve,  en  oxyde  de  carbone,  acide  carbonique  et  hydrogène; 
ces  deux  derniers  gaz  sont  toujours  à  peu  près  en  volumes 
égaux,  surtout  si  l'on  tient  compte  des  erreurs  d'analyses, 
effectuées  toujours  sur  des  volumes  gazeux  fort  petits. 

Ces  résultats  sont  identiques  à  ceux  qu'a  obtenus  autrefois 
M.  Berthelot,  en  chauffant  l'acide  formique  en  vases  clos.  Je  me 
suis  assuré  de  plus  que  la  vapeur  d'acide  formique  se  décom- 
pose, en  parcourant  un  tube  maintenu  au  rouge  sombre  et 
communiquant  avec  la  trompe,  encore  de  la  même  manière.  Voici 
une  analyse  de  gaz  obtenu  dans  ces  conditions  : 

Acide  carbonique 25,0 

Oxyde  de  carbone 51,1 

Hydrogène 23,9 

L'analogie  d'action  entre  la  chaleur  et  Teflluve  se  poursuit 
jusque  dans  les  changements  de  composition  des  gaz  :  le  tableau 
précédent  montre  que  l'acide  carbonique  et  Thydrogèno 
api>uraisseuien  propoKiou  croissante  lorsque  la  pression  intérieure 
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s'élève,  c'est-à-dire  lorsque  les  gaz  séjournent  plus  longtemps 
dans  les  appareils.  M.  Berthelot  a  fait  voir,  de  son  côté,  que 
Tacide  formique  donne,  vers  180*»,  des  gaz  qui  renferment  d'autant 
plus  d*acide  carbonique  que  la  chauffe  a  été  plus  longtemps 
prolongée. 

On  peut  donc  dire  que  l'effluve  agit  sur  l'acide  formique 
gazeux  de  la  même  manière  que  la  chaleur;  j'aurai  bientôt 
occasion  d'étendre  cette  conclusion  importante  à  d'autres 
composés  du  même  ordre. 

Action  de  l'oxyde  de  earbone  sar  la  vapeur  d*eaii; 

par  H.  L.  MAQUBIVNE. 

La  production  d'acide  carbonique  observée  pendant  la  décom- 
position de  l'acide  formique  par  l'effluve  ou  par  la  chaleur,  et 
surtout  l'influence  du  temps  sur  la  proportion  centésimale  de  ce 
gaz,  permet  de  supposer  que  l'acide  carbonique  et  Thydrogène 
résultent  d'une  action  réciproque  de  l'oxyde  de  carbone  sur  la 
vapeur  d*eau.  Cette  action  est  normale,  car  la  chaleur  de  combus- 
tion de  l'oxyde  de  carbone  surpasse  de  cinq  calories  celle  de 
l'hydrogène,  l'eau  produite  étant  considérée  à  l'état  gazeux.  Au 
rouge,  la  décomposition  se  fait  très  bien,  mais  elle  reste  limitée 
à  cause  des  phénomènes  de  dissociation  qui  s'ajoutent  à  la 
réaction  chimique.  J'ai  essayé  de  reproduire  la  réaction 
CO+H*0=CO*+H*  à  des  températures  peu  élevées,  en  sou- 
mettant le  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  de  vapeur  d'eau,  soit 
à  l'action  de  l'effluve,  soit  à  celle  de  la  mousse  de  platine. 

Dans  une  première  série  d'expériences,  j*ai  enfermé  de  l'oxyde 
de  carbone  à  faible  tension  (100  millimètres  au  plus)  dans  des 
tubes  à  effluves  mouillés  intérieurement.  A  la  fin  "de  l'expérience, 
on  extrayait  les  gaz  par  la  trompe  et  on  déterminait  leur  com- 
position par  la  potasse  et  le  chlorure  cuivreux . 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


ï 


Durée  de  l'effllye 

5  MINITES 

UNE  UEURE 

TROIS  HEURES 

Acide  carbonique 

Oxyde  de  carbone 

Hydrogène  

14.3 
71.4 
11.3 

49.5 

2.9 

i7.« 

48.3 
4.0 

On  voit  que  l'action  se  produit  rapidement,  sans  devenir 
apparemment  complète,  par  suite  de  la  dissociation  de  Tacide 
carbonique  formé.  La  limite  est  voisine  de  3  à  4  centièmes. 
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Quand  oq  chaufTe  ea  tubes  scellés,  de  250  à  275'',  de  Toxyde 
de  carbone  pur  en  présence  de  Teau,  on  obtient  toujours,  après 
ving^-quatre  heures,  un  gaz  chargé  d*acide  carbonique,  mais  il 
se  forme  en  même  temps  une  quantité  notable  d'acide  formique 
qui  reste  uni  aux  alcalis  du  verre.  On  pourrait  craindre  alors 
que  l'acide  carbonique  et  l'hydrogène  ne  provinssent  de  la 
décomposition  des  formiates  préalablement  formés.  En  fait,  je 
n'ai  observé  aucun  dégagement  d'acide  carbonique  en  chauffant 
à  la  même  température  du  formiate  de  soude  dans  un  tube  purgé 
d'air,  mais  on  peut  éviter  l'objection  précédente  en  chauffant  les 
gaz  au  contact  de  la  mousse  de  platine  :  la  même  réaction 
s'effectue  alors  à  une  température  assez  basse  pour  que  le  verre 
ne  soit  que  fort  peu  attaqué. 

Voici  les  résultats  obtenus  à  150''  : 


DORÉK  DB  LA  4  BALFrE 


Oxyde  de  carboi  e 
KàAt  earbODÎqoi 
Rydrofèie  .  . 


4  BEUAES 


72.1 
11.4 
16.5 


32  H  (LRES 


30  IIKI-RES 


0.0 

48.8 
51.3 


Il  manque  encore  un  peu  d'acide  carbonique  retenu  par  les 
alcalis  du  verre,  mais  on  voit  que  l'oxyde  de  carbone  Unit  par 
disparaître  complètement,  ce  qui  est  conforme  à  la  théorie 
thermique. 

On  peut  conclure  de  là  :  1**  Le  système  CO*  +  H  est  stable 
à  toute  température  inférieure  à  celle  de  la  dissociation  de  l'acide 
carbonique;  2*  l'oxyde  de  carbone  est,  même  à  basse  tempé- 
rature, un  réducteur  plus  puissant  que  l'hydrogène  ;  3«  l'acide 
carbonique  et  l'hydrogène  observés  pendant  la  décomposition  de 
l'acide  formique  par  la  chaleur  ou  l'effluve  est  le  résultat  d'une 
réaction  secondaire  qui  s'exerce  entre  l'oxyde  de  carbone  et  la 
vapeur  d'eau. 

Sur  les  sels  formés  par  Taclde  glycoliqae; 
par  H.  R.  de  FORCRAIWD. 

La  théorie  indique  que  l'acide  glycolique,  jouissant  des  pro- 
priétés des  acides-alcools,  peut  fournir  en  s'unissant  aux  bases 
deux  sortes  de  combinaisons,-  les  unes  dérivées  du  caractère 
acide  sont  de  véritables  sels,  les  autres  sont  des  alcoolates.  Je 
me  suis  proposé  d*étudier  au  point  de  vue  thermique  ces  deux 
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genres   de    composés    d'après   les   méthodes  employées   par    . 
M.  Berthelot  pour  les  acides  lactique  et  analogues  (1). 

Pour  préparer  une  quantité  notable  d'acide  glycolique,  j'ai 
employé,  en  le  modifiant,  le  procédé  indiqué  par  Schulze  (2),    \ 
Ghurch  (3)  et  Grommydis  (4),  l'hydrogénation  de  l*acide  oxalique,     il 

On  introduit  dans  un  grand  flacon  plusieurs  kilogrammes  j 
d'acide  oxalique,  environ  deux  à  trois  fois  son  poids  d'eau,  et  le 
tiers  de  zinc  en  poudre.  Le  mélange  est  agité  de  temps  en  temps. 
Au  bout  de  quatre  ou  cinq  jours,  on  s*assuro  quUl  reste  un  peu  | 
d'acide  oxalique  en  excès,  on  Altre,  on  neutralise  par  de  la  chaux  ; 
exempte  de  magnésie,  et  Ton  recueille  le  liquide  qui  contient  le  ^! 
glycolate  de  chaux.  Pour  éliminer  Texcès  de  chaux  et  le  glyoxy-  ^ 
la  te  qui  se  forme  toujours  en  petite  quantité,  on  fait  bouillir  la 
liqueur,et  on  neutralise  exactement  avec  un  peu  d*acide  oxalique. 
Le  hquide  filtré  et  concentré  au  bain-marie  laisse  déposer  !• 
glycolate  de  chaux  en  cristaux  rayonnes  et  volumineux,  tout  à 
fait  caractéristiques. 

Pour  isoler  l'acide,  on  précipite  la  chaux  par  l'acide  oxalique, 
et  on  évapore.  Pour  l'avoir  tout  à  fait  pur,  il  est  bon  de  trans- 
former l'acide  ainsi  obtenu  en  glycolate  de  plomb,  et  de 
décomposer  ce  sel  par  l'hydrogène  sulfuré. 

J'ai  pu  préparer  par  cette  méthode  environ  1,500  grammes, 
d'acide  glycolique.  Le  rendement  en  glycolate  de  chaux,  variable 
suivant  la  durée  de  la  réduction,  peut  atteindre  10  %  de  l'acide 
oxalique  employé. 

Les  dissolutions  d'acide  glycolique  cristallisent  facilement 
dans  le  vide  ou  même  dans  l'air  sec  lorsqu'elles  sont  assez 
concentrées.  Les  cristaux  sont  déliquescents;  ils  offrent  rarement 
des  formes  bien  nettes  ;  j'ai  cependant  observé  plusieurs  fois  des 
tables  rhomboïdales  portant  des  biseaux  sur  chacun  de  leu^*s 
côtés,  et  rappelant  tout  à  fait  Taspect  des  cristaux  de  gypse. 

Ces  cristaux  sont  l'acide  glycolique  G*H*0®. 

J'ai  trouve  à  l'analyse  : 

Matière  =  08^,2417  ;  CQ2  =  0ff%?758;  E«u  =  0trr,H6î. 
Soit,  en  centièmes  :  Trouvé  Calcalé  pour  C*H*0« 

C      31. lia  3L58 

H 5.34  ^.^a 

(1)  Essai  do  mvcnuique  chimique,  t.  *,  p.  268  à  214. 

(2)  Chcm.  CcDtr.  18Gi,  p.  009. 
(8)  Journ.  of  Chem.  Soc,  (2j,  l.  f ,  p.  iV)\, 
(4)  Bu}},  Soc.  chfm,  t.  f7,  p.  3. 
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La  chaleur  de  dissolution  de  cet  acide  dans  400  H^O^  a  été 
trouvée  égale  à—  2«*^76  entre  8  et  10^ 

GUi4«EUH  DE  FORMATION   DES   SELS  DISSOUS. 

J'ai  opéré  à  équivalents  égaux,  avec  des  liqueurs  au  demi-équi- 
vatont  par  litre,  entre  8  et  lO^". 

C*H*06 étendu  +  KO  étendue  dégage +13"', 74  U^i^uTî^értce.) 
C*H*0«      »      +NaO      »  »      +13"»,60  » 

C*H*0*      »      -\-kz^^    »  »      -[-^2«»»23 

C*H*0»      »      -j-BaO  (1*^=6"»)     .      + 13«»,90 
C*HH)«      »      +8rO(l**=10«»)   .      4-i4«»,00  » 

C*H*0«      .      +CaO(i*'=«5«»)  »      +13«»,90  . 

Pour  les  sels  des  autres  métaux,  j*ai  eu  recours  à  des  procédés 
indirects  : 

Sel  de  plomb.  ^  i"*  En  précipitant  le  glycolate  de  plomb  par 
rhydrogène  sulfuré  : 

C*H*06  dissous  +  PbO. . .  dégage  + 1'*»,55. 

2*  En  précipitant  le  glycolate  de  plomb  par  le  sulfate  de  soude  : 
C*H*0«  dissous  +  PbO. . .  dégage  7"',55 

Sel  de  magaésie.  —  l""  En  précipitant  le  glycolate  de  baryte  par 
le  sulfate  de  magnésie  : 

C4H406  dissous  +  MgO.. .  dégage  +  13'»»,'75. 

2*  En  précipitant  le  glycolate  de  plomb  par  le  sulfate  de  ma- 
gnésie : 

C*HH)6  dissous  +  MgO.,.  dégage  +  13"\67  (moyenne  +  13^*1,71.) 

Sel  de  cuivre.  —  1*  En  précipitant  par  rhydrogène  sulfuré  le 
glycolate  de  cuivre  dissous  : 

C*H40«  dissous  +  GuO. . .  dégage  +  7"',47. 

2<>En  précipitant  le  glycolate  de  plomb  par  le  sulfate  de  cuivre  : 
C4H406  dissous  +  CuO. . .  +  7«»,75  (moyenne  +  7"',G1). 

Sel  de  zinc,  — 1<*  Par  le  glycolate  de  baryte  et  le  sulfate  de 

ZlUC  * 

C*H406  dissous  +  ZnO.  • .  + 10"\38. 
2^  Par  le  glycolate  de  plomb  et  le  sulfate  de  zinc  : 

C*H*0«  dissous  +  ZnO. . .  +  iO«',â3  (moyenne  +  I0"»,40). 
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CHALEUR  DE  FORMATION   DES   GLTCOLATBS   SOLIDES.  .j 

Glycolale  de  potasse,  —  J'ai  obtenu  avec  la  potasse  un  sel  hy-  • 
draté  qui  cristallise  par  refroidissement  en  aiguilles  fines  rayon-  ;; 
nées.  Ce  corps  contient  37,6  o/o  de  potasse  et  7,6  %  d*eau,  ce  qui  '1 
correspond  à  la  formule  C*H3K0«,H0. 

La  chaleur  de  dissolution  de  ce  sel  dans  une  grande  quantité  * 
d'eau  (environ  400  H«0«)  a  été  trouvée  de  —  4"»,63  et  —  4^*»,69  * 
(moyenne  —  4««>,66).  Séché  à  120»,  il  devient  anhydre  ;  dans  cet  * 
état  sa  chaleur  de  dissolution  est  de  — 1*^^,62  el  — 1<**,65  (moyenne    : 
— 1<»»,64). 

Ces  nombres  permettent  de  déduire  immédiatement  la  chaleur 
de  formation  de  Thydrate,  qui  est  de+  4«»»,66— 1«»»,64=+8«^,02    : 
en  partant  de  Teau  liquide  et  de  -[-2«**,80  si  on  la  rapporte  au  sel  '^ 
anhydre  et  à  l'eau  solides.  ij 

On  peut  également  calculer  la  chaleur  de  formation  du  sel  an-  *' 
hydre  solide  au  moyen  de  C*H*08  solide  et  de  KHO*  solide  (1).      \, 

On  trouve  ainsi  :  +  26c«ï,52.  ' 

GIfcoIate  de  soude.  —  Par  le  refroidissement  des  dissolutions  '• 
concentrées  chaudes,  on  obtient  un  sel  anhydre,  sous  la  forme  ^ 
de  prismes  orthorhombiques  réunis  par  une  de  leurs  bases,  l'autre  * 
portant  un  biseau  très  accusé  sur  les  deux  petites  faces. 

Les  dissolutions  froides  saturées  laissent  déposer  des  lamelles 
micacées,  brillantes,  formées  par  l'hydrate  C*H3NaO®,HO.  On 
a  trouvé  : 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre  —  2«»^,56. 
«_  _  _    hydraté  —  8«"»,52. 

D'où: 

Chaleur  de  formation  de  jl'hydrate  :  0««*,96  et  en  partant  du  sel 
anhydre  et  de  Teau  solides  +  0«a^24 . 

On  trouve  de  même  : 

Chaleur  de  formation  du  sel  anhydre  solide  =4-24<^,64,  à  partir 
de  C*H*0«  solide  et  de  NaHO«  solide. 

Glycolate  acide  de  soude, —  L'évaporation  d'une  dissolution  con- 
tenant un  équivalent  de  glycolate  neutre  et  un  équivalent  d'acide 
m'a  permis  d'isoler  un  glycolate  acide.  Ce  composé  s'obtient  sous 
forme  d'aiguilles  soyeuses  très  hygroscopiques .  J'y  ai  trouvé 
17,49  %  d®  NaO  et  42,5  %  d'acide  glycolique  libre,  ce  qui  cor- 
respond à  la  formule  C*H3NaO«+C*H*0«. 

(1)  Easai  de  mécanique  chimique  de  M.  Berihelot,  t.  i,  p.  44  et  suiv. 
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Sa  chaleur  de  formatioa  à  l'état  dissous  est-|- 13<^^,80. 

Sa  chaleur  de  dissolution  :  — 8^^02. 

D'où  pour  le  sel  solide  :  +  21^,b2  à  partir  de  2C*HH)«  et  NaHO* 
solides. 

Glycôlate  acide  d ammoniaque.  —  En  évaporant  une  solution 
d'acide  glycolique  saturée  exactement  par  Tammoniaque,  on  ob- 
tient de  fines  aiguilles  flexibles,  rappelant  Taspect  de  l*amiante. 
C'est  le  sel  acide  C^H»  (AzH*)0«4.C*H*06  qui  a  été  décrit. 

Sa  chaleur  de  formation  à  l'état  dissous  est  -f  i2<^*i,43. 

Sa  chaleur  de  dissolution  —  9"*,66. 

D'où,  pour  2C*H*0«  solide  +  AzH»  gaz. . .  +  25««ï,39. 

Glycolate  neutre  (fammoniaque.  —  On  peut  aussi  obtenir  le 
sel  neutre  en  employant  le  procédé  imaginé  par  M.  Berthelot  pour 
préparer  l'acétate  d'ammoniaque  neutre  et  divers  autres,  la  satura- 
tion à  froid  par  un  courant  de  gaz  ammoniac  d'une  dissolution 
très  concentrée  d'acide.  Le  liquide  est  abandonné  sous  une  clo- 
che, dans  une  atmosphère  de  gaz  ammoniac,  en  présence  d'un 
excès  de  chaux  vive.  Au  bout  de  plusieurs  jours  il  se  dépose  de 
grands  cristaux  incolores  formés  de  glycolate  neutre  d'ammo- 
niaque. Ce  sel  est  anhydre,  mais  très  hygroscopique,  et  difficile 
à  dessécher  complètement.  Il  retient  avec  forceSà  4  o/q  d'eau.  J'y 
ai  trouvé  : 

I  II  III 

AzH3 17,56        17,67  — 

C —  —  24,2 

HT  7 
•     ••.«.•  """■  ""^  i 

ce  qui  correspond  très  sensiblement  à  la  formule  du  sel  ammo- 
niacal neutre. 

Dissous  dans  une  grande  quantité  d'eau,  il  donne  par  équiva- 
lent: —  3»«i,23. 

On  en  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel  neutre,  de- 
puis C*H*0«  solide  et  AzH3  gaz  :  -f  21<^«',51 . 

Glycolate  de  baryte.  —  Ce  sel  cristallise  en  prismes  clinorhom- 
biques,  réunis  en  étoiles  par  une  de  leurs  bases,  le  sommet  resté 
libre  portant  de  nombreuses  modifications.  Il  est  anhydre.  Sa  dis- 
solution dans  une  grande  quantité  (rean  doiino  —  2''''',r).i. 

D'où,  pour  la  chaleur  de  formation  du  sol  solide,  depuis  l'acide 
solide  et  l'hydrate  solide  BaHO*  :  +  20«'^\22. 

Glycolate  de  strontiane.  —  L'analyse  de  ce  sel  m'a  donné 
43,5  Vo  dG  SrO,  ce  qui  correspond  au  sel  anhydre. 
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Sa  dissolution  dans  l'eau  absorbe  —  0*^,6.  j  jj 

On  en  conclut,  pour  la  formation  du  sel  solide,  en  partant  der^; 
C*H*0«  et  de  SrHO«  solides  :  +  18<«i,08. 

Glycolate  de  chaux, — Les  chimistes  qui  ont  étudié  ce  composé  j 
lui  attribuent,  les  uns,  deux  équivalents  d*eau  de  cristallisa*:' 
tion  (Fahlberg)  (1),  d'autres  trois  (Schulze)  (2),  d'autres  quatre; 
(Fittig)  (8),  d'autres  enfin  cinq  (Crommydis)  (4).  Ce  sel  se  dépose 
de  ses  dissolutions  en  cristaux  étoiles,  d'aspect  gras,  trèà  volu-^ 
mineux,  qui  retiennent  mécaniquement  une  grande  quantité  d'eau. 
En  les  laissant  sécher  à  l'air  pendant  plusieurs  jours,  j'ai  obtenu 
avec  plusieurs  échantillons  un  corps  présentant  une  composition 
à  peu  près  constante  :  de  19,74  «/o  ^e  CaO  à  20,31  %  et  de  82,0 
à  33,3  o/o  d'eau.  La  formule  C*H»Ca06-f5HO  exigerait 

GaO  =  20,0 Vo;  HO  =  32,1  %. 

Ce  corps  dissous  dans  un  grand  excès  d'eau  a  donné  de  —  3«*\80 

à  —  8c«^,99  (moyenne  —  3"',90) .  D'autre  part,  si  l'on  précipite  une  \ 

dissolution  saturée  à  froid  par  son  volume  d'alcool  à  90"^  et  qu'oi^  i 

laisse  sécher  les  cristaux  à  l'air  pendant  plusieurs  jours,  on  ob-  ] 

tient  l'hydrate  C*H3Ca06-f3HO  (trouvé  :  ! 

CaOo/o  =  22,69  —  28,26  —  22,97  —  28,81 

au  lieu  de  22,96  %).  Ce  corps  absorbe  en  se  dissolvant  dans 
l'eau  —  3<^«»,53. 

Je  n'ai  pu  obtenir  d'une  manière  constante  des  hydrates  corres- 
pondant à  d'autres  formules.  Enfin,  j'ai  préparé  le  sel  anhydre  en 
chauffant,  les  composés  précédents  à  HO».  Le  sel  anhydre  absorbe 
en  se  dissolvant  dans  l'eau  —  0*^^8i.  D'après  ces  données»  la 
chaleur  de  formation  de  l'hydrate  à  trois  équivalents  d'eau  serait 
3,53  —  0,81,  soit  +  2"ï,72,  et  depuis  l'eau  solide  +  0«^,5Ô.  De 
même  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  à  5H0  serait 

3,90  — 0,81= +  3"',09 

ou  en  partant  de  l'eau  solide  —  0"^,51. 

La  transformation  de  l'hydrate  à  3H0  en  hydrate  à  5H0  dé- 
gage 3,90-3,53=4-0"»,37,  ou,  depuis  Teau  solide,  —  l«*i,07. 

Des  nombres  précédents  on  déduit:  + 13^"*,49  pour  la  chaleur 

(1)  Journ,f.  praktische  Chem,  (1873).  t.  7,  p.  329. 

(2)  Chem,  Centr,  (1862),  p.  609. 

(3)  Journ,  f.  praktische  Chem.  (2).  t.  |0,  p.  271. 

(4)  DuU.  Soc.  Chia^,,  t^  W,  p.  3. 
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de  formation  du  sel  anhydre  à  partir  de  C*H»0«  et  de  CaHO* 
solides. 

Glycolate  de  magnésie.  <—  J*ai  obtenu  oe  sel  hydraté, 

G^H^MgOe,  2H0. 
Il  a  été  décrit. 
Chaleur  de  dissolution  dans  Teau  = —  0<»i,76. 
Ce  composé  perd  difftoilefnent  toute  son  ei|u  de  cristallisai  ion 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre  -{-  S<»^,80. 

D'où: 

Pour  la  chaleur  de  formatioA  de  Thydrate  : 

+  a»i,96  à  partir  de  Teau  liquide. 
-f  l«ï,52        »  »       solide. 

et  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel  anhydre  depuis  C*H*0<^ 
et  MgO  solides...  +  9«»,46. 

Glycolate  de  zinc.  —  Ce  sel  contient  également  2H0.  On  a 
trouvé  de  la  même  manière  : 

pour  la  dissolution  dans  Teau  de  Thydrate  ~  2^>^03. 
*  »  du  sel  anhydre  +  0"*,33. 

D'où  : 

Chaleur  de  formation  de  l'hydrate  =  +  a^-^Sô  ou  -|-  0« '^,92  à 
partir  de  Teau  solide. 

Chaleur  de  formation  du  sel  solide  anhydre  -|-  7<'»^99. 

Glycolate  de  plomb.  —  Ce  sel  est  anhydre. 

Chaleur  de  dissolution  =  —  2"* ,90. 

Chaleur  de  formation  =+  S^\Ai  depuis  C*H*0«  solide  et  PbO. 

Glycolate  de  cuivre,  —  Ce  composé  forme  de  petits  cristaux 
bleus  anhydres. 

Chaleur  de  dissolution  =  —  O^^^^jSi . 

Chaleur  de  formation  à  partir  do  C*H*06  solide  et  CuO  =-|-6<^-\37. 

On  peut  résumer  les  résultats  qui  précèdent  en  un  tableau  qui 
permet  de  se  rendre  compte  des  relations  de  l'acide  glycolique 
avec  les  deux  acides  les  plus  voisins,  Tacide  acétique  et  Tacide 
oxalique. 


TABLEAU 
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A.AcÉtlqna.... 

lî,;i 

WII 

nio 

Sri» 

Cal) 

MkO 

ZaO 

l'uO 

fbo 

^t 

13,4 

13,3 

13,4 

8,S 

l>.3 

n.s 

A.  Clrolique... 

U.-ii 

in, M 

13,» 

I3,!>ll 

11,11 

l.1,m 

13,- 1 

10,1(1 

î.iH 

:..i 

A.OmIM 

A.  Acétique..., 

ii;i 

113 

lî.: 

ifi,V 

n,ii 

IS.S 

11, S 

lî,» 

i1,B    18,3  'l8,B    15.Î 

14,- 

H1,0 

3,3      4.3  j  5,1 

nllilit. 

A.CIjeolHi»... 

I3.0S 

13,  iS 

9,4fl 

7.99    S,3UB,II 

A.  OuUqns,... 

Î9,4  |Î6,5  !il.V»),a 

it,3 

la» 

11,5  ;            13.1 

On  voit  que  les  glycolatus  doufienl  conslamini'iil  des  noiiibriîg 
intermédiaires  entre  ceux  des  acétates  et  ceux  des  gljcolales, 
comme  on  pouvait  le  prévoir  d'après  les  propriétés  chimiques 
connues  des  trois  acides,  et  les  quantités  d'oxygène  qu'ils  con- 
tiennent. 

Correspotaduncv  HuédalM  de  M.  P.-T.  CLËt'ï. 

Aett*n  dM  sl^l  de  phoaphare  sur  divers  oxydes; 

]i.^r  H.  K.-A.  n'.U.LBOTB. 

Dans  son  travail  sur  le  chalumeau,  Berzéliu.^  a  déjà  remarqué 
que  la  perle  du  sel  de  phosphore,  saturée  par  divers  oxydes,  de- 
vient opaque  après  kt  refroidissement.  M.  Emerson  (3)  et 
G.  Rose  (4)  ont  observé  les  iTistaux  m ii:ro tropiques  qui  se  for- 
ment dans  les  perles.  M.  Scheffer  (5)  a  analysé  nn  sel  de  z'iao 
résultant  de  l'action  du  sel  de  phosphore  en  fusion  sur  l'oxyde  de 
zinc,  et  M.  Wunder  (6)  a  basé  une  méthode  servant  à  reconnaître 
divers  oxydes  sur  la  Tonne  des  cristaux  qui  prennent  naissance 
dans  la  perle  du  sel  de  phosphore.  Il  a  examiné,  en  outre,  la 
composition  des  cristaux  formés  par  les  bioxydes  d'étain  et  de 
titane  (7).  M.  A.  Knop  (S)  a  également  analysé  les  sels   formés 

(I)  Les  oxalnles  autres  que  Us  oxalales  alcalins  aotil  précipilAs. 

1.0g  nombres  relalifs  aux  acétatua  cl  aux  oxalales  Bout  eropruotes  aux 
tableaux  publias  par  M.  Ueithelol.  [Essai  de  mécsDique  chimiqati,  t.  1, 
p.  3G5  et  itSij. 

[i)  ItappuMi'^  â  l'at^ide  solide  el  à  .\zll'  g»t. 

(3)  Pforeed.  of  tlie  Am.  uKndvmy  of  seie/ic^s  and  aria,  l.  6,  p.  4TI1. 

|4|  JourH.  fiir  prski .  Illieiiile,  I.  tO«,  p.  il7,  el  1.  lOC,  p.  *»?, 

(5)  Liehig-s  .Inn.  der  Cliciuif,i.  I4S,  p.  :a. 

(11!  Journnl  Hir  pr.ikli^che  Cliemie  [i).  I.  i,  p.  i->i.  et  l.  *.  p.  HOH. 

(7)  Journal  liir  pmktischt  Cbvmie  lit,  l.  4,  p.  S3S. 

(S)  Liebigs  Aaoal«o  der  Cbêmie,  t.  <Sf,  p.  3113,  et  I.  «ES,  p.  »). 
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dans  le  sel  de  phosphore  par  les  oxydes  d'étain,  de  titane  et  de 
zirconium.  H.  Jœrgensen  (i),  enfin,  a  examiné  le  phosphate 
double  sodicoferriqiie  qui  prend  naissance  dans  la  fusion  de  Toxyde 
ferrique  avec  le  sel  de  phosphore. 

C'est  là  tout  ce  que  renferme  la  littérature  chimique  concernant 
TacUon  du  sol  de  phosphore  sur  les  oxydes. 

L'auteur  s'est  proposé  d'isoler  et  d*analyser  les  sels  cristallins 
qui  résultent  de  l'action  du  sel  de  phospîiore  en  fusion  sur  un 
grand  nombre  d'oxydes.  A  cet  effet,  on  a  d'abord  dissous  les 
oxydes  jusqu'à  saturation  dans  le  sel  de  phosphore  chauffé  au 
rouge  blanc,  et,  après  le  refroidissement,  on  a  maintenu  le  verre 
pendant  quelque  temps  à  la  température  du  rouge  sombre  dans 
un  creuset  de  platine.  La  masse,  d'abord  transparente,  s'est  trou- 
blée peu  à  peu  par  suite  de  la  formation  de  cristaux  microscopi- 
ques. Après  le  refroidissement,  on  Ta  traitée  par  Teau  ou  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  lorsque  les  cristaux  étaient  inatta- 
quables par  ce  dernier  acide. 

Phosphates  des  oxydes  RO. 

Gd  ) 

1 .  Le  sel  de  cadmium  ^  J  0*P*03  est  cristallin  et  blanc,  so- 

luble  dans  les  acides,  même  dans  l'acide  acétique  froid.  Chauffé 
sur  la  lame  de  platine,  il  fond  et  se  change  en  un  verre  transparent. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé  Calcolé 

CUiO 89,83      39,64  38,55 

P205 42,09      42,27  42,77 

2.  Le  sel  de  manganèse  JJ^«|o*P*03  constitue  des  cristaux 

prismatiques,  couleur  de  chair,  solubles  dans  les  acides.  La  cal- 
cination  le  transforme  en  un  verre  de  couleur  améthyste.  L'ana- 
lyse a  donné  : 

Trouvé  Calculé 

MnO 25,88      26,44  25,82 

P20h 52,82        —  51,64 

3.  Le  sel  de  zinc  ^"^j  0*P*0'*  forme  des  tables  microscopi- 
ques, solubles  dans  les  acides.  Il  fond  en  un  verre  incolore  et 
renferme  : 

(1)  Journal  ifàr  praktische  Chemie  (2),  t.  i 6,  p.  342. 
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TfOOTé  Caleolé 

ZnO 29,05      «9,45  28,42 

P205 50,46      50,05  49,83 

M.  Scheffer  a  obtenu  par  le  même  procédé,  mais  avec  des 
quantités  calculées  d*oxyde  de  zinc  et  de  sel  de  phosphore,  un  sel 
de  la  formule  ZnNaPO** 

4.  Le  sel  de  càkium 

^^Î6|9(0*P203)    ou    lo(^^a|o*P203-Na*OI>203. 

Poudre  cristalline,  soluble  dans  les  acides^  fondant  avec  difficulté 
en  un  émail  blanc.  L*analyse  a  donné  : 

TroQTé  Calculé 

GaO Î^T^^iî^  28,99 

P205 53,85      54,44  54,75 

5.  Sel  de  magnésium  ^^^^^(O^P^O^).  — Prismes  transparents, 

microscopiques,  aisément  solubles  dans  les  acides.  Ce  corps  fond 
en  un  verre  transparent  et  renferme  : 

Troavé  Calcolé 

MgO f8,46'  18^8    18,90  18,40 

P20» 58,61     58,12       —  58,78 

G.  Se/ de  coAay^jJ^4 J9(0*PK)3).  -  Prismes  rouge-cerise,  vi- 
sibles à  l'œil  nu,  solubles  dans  les  acides.  Il  fond  en  un  verre  bleu 
transparent  et  contient  : 

Trouvé  Galealé 

CoO 80,06        —  29,72 

P205 51,26      50,93  50,63 

7.  Sel  de  nickel  JJ^Vel^lO^P^O^)-  —  Prismes  jaunes,  visibles  à 

Tœil  ûtl,  moins  solubles  dans  les  acides  que  le  sel  de  cobalt.  Il 
fond  eti  un  verre  brun  et  clair.  Son  analyse  a  donné  : 

TrouTé  Calcnlé 

NiO 30,47  29,72 

1^205 50,40  50,63 

ri  ) 

8.  Sel  de  ylucinium^  \\^0^.  —  Il  constitue  des  tables  hexago- 
nales, peu  solubles  dans  les  acides  froids,  insolubles  dans  Tacide 
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acétique,  aisément  solubles  dans  les  acides  chauds.  Il  est  infu- 
sible sur  la  lame  de  platine  et  renferme  : 

Tronré  Calculé 

GIO 19,94    19,97      —         —  19,69 

P^O» 56,86    56,50    56,21    56,58  S5,91 

9.  Sel  de  cuivre  pj^epPO*-  —  Poudre  cristalline  bleuâtre,  in- 
soluble dans  Tacide  acétique^  soluble  dans  les  acides  plus  forts, 
fusible  en  un  verre  vert  et  transparent.  L'analyse  a  fourni  : 

TrooTé  Calculé 

CuO.   .   i  .......   .    83,84  38,52 

P205 40,55  40,n 

Phosphatss  des  oxydes  R*0*. 

10.  Sel  de  bismuth  B\*.9P^0'^ .  —  Tables  hexagonales  bien  for- 
mées, décomposables  par  l'eau.  Le  sel  doit  être  séparé  de  Teau 
le  plus  rapidement  possible  et  lavé  à  l'alcool.  Il  fond  eu  un  émail 
l)lanc  el  renferme  t 

TrouTé  Calculé 

Bia03 68,81        68,12 

P^O*.  .  .  .  • 80,94        31,28 

11.  Sel  de  chrome  ^^*|2P«0''.  —  Poudre  d'un  vert  brillant, 

formée  de  cristaux  nets,  infusibles  et  insolubles  dans  les  acides. 
Lorsqu'on  calcine  ce  sel,  il  prend  une  couleur  brun  grisâtre  qui 
disparaît  par  le  refroidissement.  Son  analyse  a  donné  : 

Trouvé  Calculé 

Cr203 30^60"^"^^  30,66 

P^OS 56,88      57,05  56,91 

12.  Le  sel  de  fer  ^^«1^^^^^  *  ^^j*  ^^  analysé  par  M.  Jœr- 
gensen . 

43.  Le  sel  d'aluminium  ^  A  2P^0'^  ne  se  forme  qu'avec  une 

extrême  difliculté.  Il  constitue  des  prismes  transparents,  inso- 
lubles dans  les  acides,  fusibles  eii  un  verre  clair  qui  devient 
opaque  par  le  refroidissement.  Il  renferme  : 

Trouvé  Calculé 

APO*» -21,19  22,94 

P205 61, 31  63,25 
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Ce*) 

14.  Sel  de  cérium  NaiJ^P^O''^.  —  Prismes  groupés  en  barbes 

de  plumes.  Le  corps  est  insoluble  dans  i*acide  acétique,  peu  so- 
lubie  à  froid  dans  les  acides  dilués,  aisément  sotuble  dans  les 
acides  cbauds.  Cbauffé  sur  la  lame  de  platine,  il  ne  fond  pas,  mais 
se  change  en  une  masse  opaque  jaune-verdâtre.  Son  analyse  a  \ 
donné  : 

Trouvé  Calculé 

Ce203 .  48,â9        48,20 

P205 42,28        42,51 

La*) 

15.  Sel  de  lanthane  jj«4(2P*0''.   —  Prismes  microscopiques 

ressemblant  au  sel  de  cérium.  Ce  corps  ne  fond  pas  sur  la  lame 
de  platine  et  se  comporte  avec  les  acides  comme  le  sel  précédent. 
Il  renferme  : 

Troivé  Calculé 

La203 48,31  48,51  f 

P205.  .........     41,71  42,26  \ 

Y*  ) 

16.  Sel  d^yttrium  Na»!^^*^'*  —  Prismes  microscopiques,  in-  \ 

fusibles,  insolubles  dans  Taolde  acétique,  très  solubles  dans  les    ; 
acides  forts.  Son  analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Trouvé  Calculé 

Y203 39,78  39,72 

P205 49,05  49,48 

17.  Sel  dVrAitfm  ^1^5  |2P«0\  —  Obtenu  avec  l'oxyde  d'er- 

bium  pur  (poids  atom.  deEr==166),  il  constitue  une  poudre  rose 
formée  de  prismes  rhombiques  bien  développés.  Le  sel  est  infu- 
sible, insoluble  dans  Tacide  acétique,  peu  soluble  dans  les  acides 
étendus,  aisément  soluble  dans  les  acides  concentrés.  Il  renferme  : 

Trouve  Calculé 

Er203 52,46  62,84 

PW 89,li  89,20 

18.  Sel  dytterbium  ^^^^^^^^O^  -  Poudre  blanche  formée  de 

cristaux  analogues  à  ceux  du  sel  d'erbium  et  se  comportant  comme 
ces  derniers  en  présence  des  acides.  Son  analyse  a  donné  : 

Trouvé  Calculé 

Yb203 52,81  53,24 

P*05 37,81  38,38 
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19.  Sel  de  didymiam  Di*.2P0*.  —  Il  a  été  obtenu  avec  l'oxyde 
de  didymium  pur  (Di=142)  et  constitue  des  cristaux  microsco- 
piques bien  forméSi  infusibies  et  insolubles  dans  tous  les  acides. 
U  renferme  : 

Troavé  Calculé 

IM203 69,45  70,04 

P205 80,50  29,96 

Phosphates  des  oxydes  RO^. 

20.  Sel  de  thorium  ^    >3P0*.  —  Prismes   microscopiques, 

bien  formés,  probablement  clinorhombiques,  infusibies  et  inso- 
lubles dans  tous  les  acides.  L'analyse  a  donné  : 

TroQYé  Calealé 

Th02 68,28    68,28  68,89 

FKD» .     27,n       —  21,59 

21.  Le  seldéiain  a  été  analysé  par  M.  Wunder,  qui  a  obtenu 
deux  sels,  Tun  ^    >3PU^,  cristallisé  en  hexaèdres,  et  l'autroi 

Na^r^^^'  ^^^^^^^^^^^^  ^^  pyramides  tétragonales. 

22.  Sel  de  titane.  —  M.  Wunder  a  obtenu  un  sel  ayant  pour  for- 
mule Na^^PO*. 

23.  Le  sel  de  zirconium  a  probablement  la  composition 
^^*|3P0*  (Gmelin  Kraut,  Haadbuch  der  Chemie,  t.  II,  p.  714). 

Conclusions.  —  On  voit  par  ce  qui  précède  que  Tatomicité  des 
métaux  exerce  une  influence  très  remarquable  sur  la  composition 
des  sels  formés. 

Les  métaux  diatomiques  forment  en  général  des  pyrophos- 

phatessodiques  de  la  formule  xT^|P^O'',  ou  bien  de  la  même 

composition  moins  Vio  Na^P'^0"'.  Le  cuivre  seul  donne  l'orlho- 

phosphate  jj^epPO*,  et  le  glucinium  Torthophosphate  ^   >  PO*. 

D'après  M.  Scheffer,  le  zinc  donne  un  sel  analogue. 
Les  métaux  triatomiques  donnent  en  général  des  pyrophos- 

phates  de  la  formule  ÎJ    |  P^O''.  Le  didymium  seul  donne  Tortho- 
jfouv.  «bi.,T.  xxxiX|  1883,  —  soc.  ghim.  21 
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phosphate  normal  RPO^  et  le  bismuth  le  pyrophosphate  normal 
Bi*.âP«0'ï. 
Les  métaux  tétratomiqucs  donnent  en  général  des  orlhophos-s  ; 

phates  de  la  formule  j^    '>3P0*.  L'élain  donne,  en  outre,  Tortho- 
phosphale   Slil-PO*.  .'.... 

ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CfflMIE. 
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Sur  an  deg^  d'oxydation  supérieur  du  titane  i 

par  H.  A.  WELLER  (1). 

La  coloration  jaune  que  communique  le  peroxyde  d'hydrogène 
à  Tacide  titanique  est  diie  à  la  production  d*un  oxyde  supérieur. 
On  obtient  celui-ci  en  ajoutant  H*0*  neutre  à  de  Thydrate  lita- 
nique  récemment  précipité  ou  à  sa  solution  concentrée,  qu'on 
précipite  ensuite  pariieUement  pur  Tammoniaque.  Ce  produit  se 
dessèche  en  fragments  cornés,  d'un  jaune  brun.  GhauiTé,  il  perd 
de  Teau  et  de  Toxygène  et  se  transforme  en  TiO*.  Il  se  dissout 
dans  les  acides  avec  une  couleur  orangée. 

La  solution  sulfurique  peut  être  concentrée  dans  la  vide  et  peut 
même  être  bouillie. 

La  solution  chlorfaydrique  se  décompose  à  chaud  avec  dégage* 
ment  de  chlore. 

Les  alcalis  en  excès  et  les  agents  réducteurs  le  décolorent 
mstantanément. 

D'après  le  chlore  dégagé  par  Faction  de  HCl,  et  d'^après  Facide 
titanique  produit,  la  composition  de  cet  oxyde  supérieur  se  rap- 
proche de  TiO^.  Ainsi,  on  a  trouvé,  pour  une  molécule  TiO*,  une 
q  uanti té  d' oxygène  représentée  pr  0^»^^  ;  pour  la  subslfmee  sétdife 
au  bain-marie,  on  a  obtenu  0^^,  ibx^.  w. 

Sur  le  eiiiorliydimle  d'fcydroxylanilne  %  par  IL.  V*  ■BYSpt  (2).. 

On  obtient  aisément  de  petites  quantités  de  ce  sel^  exempt  de 
sel  ammoniac,  par  la  méthode  de  Dumreicher,  réduction  de  l'éUier 

(1)  Deutsche  chemiacbe  GeseJIêchafl,  i,  tS,  p.  250U. 

(2)  Deutsche  cbemische  Gesellschaftf  t.  f  S,  p.  2789. 
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nitrique  par  le  chlorure  stanneux.  Mais  lorsqu'on  veut  opérer  sur 
une  échelle  plus  étendue,  quelques  centaines  de  grammes  de  sel, 
par  exemple,  on  rencontre  do  grandes  diflicultés  d'exécution, 
résultant  des  grandes  quantités  d'otain  a  précipiter  par  H^S, 

etc.,  etc. 

Le  chlorhydrate,  d'hydroxylamine  pur  se  conserve  pour  ainsi 
dire  sans  altération  ;  mais  pour  peu  qu'il  contienne  des  traces 
d'impuretés  (F^Cl^jUCl  en  excès),  il  so  transforme  bientôt  en 
sel  ammoniac  ;  la  présence  môme  de  ce  sel  parait  ôtre  sans  incon- 
vénient. 

Pour  retirer  Thydroxylamine  du  liquide  acide  obtenu  par  la 
méthode  ci-dessus,  Fauteur  le  concentre  fortement  par  Tévapo- 
ration,  puis  le  sursature  par  le  carbonate  de  soude,  en  refroidis- 
sant bien.  Il  neutralise  ensuite  exactement  la  liqueur  filtrée  et 
révapore.  Le  résidu,  qui  ne  renferme  que  du  chlorure  de  sodium, 
du  sel  ammoniac  et  du  chlorhydrate  d'hydroxyiamine,  est  épuisé 
par  Talcool  chaud,  qui  ne  dissout  que  ce  dernier  sel  et  l'abandonne 
par  le  refroidissement.  I^e  sel  ainsi  obtenu  renferme  90  ^/q  de 
chlorhydrate  d*hydroxyIaimne  et  se  conserve  bien.        éd.  w. 

Sw  kl  tMLleMé  de  rkytfroxylaiiiine  9  par  ■■.  C.  BAIX03n>I 

•t  G.  BERTOKI  (1). 


L'hydroxylamine  se  transforme  facilement  en  acide  nitreux  on 
présence  des  oxydants  (2). 

Ce  fait  a  engagé  les  auteurs  à  étudier  l'action  toxique  de  l'hy- 
droxylamine, qui  doit,  d'après  ces  réactions,  se  comporter  comme 
un  poison  du  sang.  L'expérience  a  confirmé  ces  prévisions  ;  Tem- 
poisonnement  par  l'hydroxylamine  peut  être  foudroyaiit,  lorsqu'on 
injecte  cette  substance  directement  dans  le  sang.  Sous  la  forma 
lente,  obtenue  par  injection  hypodermique,  on  remarque  deux 
phases  ;  dans  la  première  il  y  a  excitation  ;  dans  la  seconde  il  se 
manifeste  des  symptômes  d*asphyxie,  accompagnés  de  collapsus; 
le  cœur  s'arrête  en  diastole  et  le  sang  présente  une  couleur  cho- 
colat ;  la  forme  des  globules  n'est  pas  altérée. 

L'hydroxylamine  est  donc  un  poison  du  sang  qui,  en  attaquant 
la  matière  colorante  des  globules,  les  empêche  d'absorber  Toxy- 
gèoe  et  de  conooarir  ainsi  d  l'hématose .  L'analyse  spectrale  dé- 
montre également  ce  Ait^ 

(1)  Gêxetta  cbimica  iUlisna,  1882  t.  f  S,  p.  199. 

(2)  Bertoai,  QÊMXûtUt  cbihicti  iUtlUna  1879. 


324  ANALYSE   DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

L'hydroxylamine  se  transforme  dans  le  sang  en  nitrite,  ainsi 
que  les  auteurs  l'ont  démontré  par  expérience.  (Voir  t.  S9,  p.  667). 

6.  DE  B. 


I 


Ssr  les  nltrososoltaFes  et  les  altroeoeyaitHres  I 

par  ■•  O.  PAVEL  (1). 

NiToso$uLFURES  DE  LA  PREMIERE  SÉRIE.  —  L'autcur  a  montré 
(t.  S4,  p.  18i)  que  les  composés  obtenus  par  Faction  du  sulfate 
ferreux  sur  un  mélange  de  sulfure  alcalin  et  d'un  nitrite  renfer- 
ment toujours  de  l'alcali.  Voici  comment  il  convient  de  préparer 
le  sel  potassique  :  A  une  solution  bouillante  de  85  grammes  de   y 
nitrite  de  sodium  dans  400'^  d'eau,  on  ajoutç  une  solution,  dans  le  J 
même  volume  d*eau,  de  monosulfure  de  potassium  préparé  avec 
44  grammes  de  potasse  caustique.  On  chauffe  de  nouveau  jusqu'à 
Tébullition,  puis  on  fait  couler  lentement  dans  le  mélange  une 
solution  légèrement  acide  de  150  grammes  de  sulfate  ferreux 
dans  1200''^  d'eau.  On  laisse  digérer  le  tout  à  iW  pendant  une  ^ 
demi-heure,  on  filtre  rapidement  et  on  abandonne  le  liquide  à   ' 
lui-môme  pendant  48  heures,  après  y  avoir  ajouté  de  la  potasse    ' 
étendue.  On  fait  recristalliser  le  dépôt  dans  de  l'eau  à  70*,  avec 
addition  d'un  peu  de  potasse.  On  obtient  ainsi  80  grammes  de  sel 
pur. 

Si  l'on  emploie  plus  de  sulfure  alcalin,  on  obtient  des  sul- 
fures doubles ,  l'un  soluble ,  2FeS.K*S  ,  l'autre  insoluble, 
FeS2.FeS.K«S. 

L'auteur  assigne  aujourd'hui  au  sel  en  question  la  formule 
Fe*(AzO)TS5K+H*0.  Le  sel  d'ammonium  est  moins  soluble  que 
celui  de  potassium  ;  le  sel  de  rubidium  l'est  encore  moins  ;  le  sel 
de  césium,  le  plus  stable  de  tous,  est  insoluble  dans  l'eau  froide. 
Ces  sels  sont  inaltérables  à  l'air  et  à  la  lumière  diffuse.  Ceux  de 
sodium,  lithium,  calcium,  baryum  et  magnésium  sont  beaucoup 
moins  stables.  Les  sels  de  thallium  et  de  plomb  sont  peu  solu- 
blés.  Le  premier  cristallise  dans  Teau  bouillante,  mais  en  sa  dé- 
composant en  partie  ;  il  renferme  Fe*(Az0)''^S3Tl+H*0. 

Si  l'on  chauffe  ces  sels  au  contact  de  l'air,  ils  se  décom- 
posent avec  incandescence  en  dégageant  des  produits  gazeux 
(H*0,Az«0,Az,SO*,  vapeurs  de  sulfate  d'ammonium);  le  résidu 
renferme  du  sulfure  de  fer  mélangé  d'oxyde  ferroso-ferrique  et 
d'un  sulfate. 

(1)  Deutsche  cbemicbe  Gesellscbalï,  t.  15,  p.  2600  à  2615. 
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L'addition  de  SO^H^  concentré  et  refroidi  à  O''  à  une  solution  du 
sel  de  sodium,  en  décomposo  une  partie  et  détermine  la  forma- 
tion d'un  précipité  cristallin  de  sel  ferreux  [Fe*(AzO)"S3]*Fe. 
A  cbaud,  il  y  adécompo^tion  complète.  Si  Ton  emploie  de  l'acide 
étendu,  on  obtient  à  la  température  ordinaire  un  précipité  amorphe 
de  l'acide  libre  Fe*(AzO)^S3H,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme  avec 
une  couleur  bnin  foncé. 

Le  sulfate  d'argent  décompose  à  froid  les  sels  de  cette  série  ; 
si  l'on  chauffe,  il  se  dégage  de  l'azote  et  du  bioxyde  d'azole.  11  se 
précipite  de  Targent,  du  sulfure  d'argent  et  de  l'oxyde  ferrique, 
tandis  que  la  solution  contient  du  sulfate  ferreux  (avec  AzO)  et  du 
sulfate  alcalin.  L'oxyde  d'argent  agit  d*une  manière  analogue.  Le 
chlore  et  l'iode  décomposent  ces  sels.  Si  Ton  chauffe  ceux-ci  avec 
un  sulfure  alcalin,  il  se  dégage  AzH^,  et  l'on  obtient  les  sulfures 
de  fer  doubles  signalés  plus  haut.  La  potasse  concentrée  agit  de 
même,  mais  moins  complètement. 

NlTBOSOSt'LFDRES   DE   LA   SECONDE    SKRIK   Fe(AzO)'S\r.    —    IIs   SO 

produisent  par  Taction  d'une  lessive  alcaline  étendue  sur  les  sels 
de  la  série  précédente;  il  ne  se  dégage  pas  d'ammoniaque  (à 
moins  qu'on  emploie  le  sel  d'ammonium).  Mais  il  y  a  produciioa 
de  protoxyde  d'azote  et  un  précipité  cristallin  d'oxyde  ferrique. 
Les  nitrososulfures  de  la  seconde  série  sont  très  instables  (surtout 
celui  de  césium)  et  se  convertissent  de  nouveau  en  ceux  de  la 
première  série.  Sauf  le  sel  de  fer,  ils  sont  insolubles  dans  Téther, 
le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  Le  sel  de  for  lui-même 
est  moins  soluble  dans  ces  liquides  et  dans  Teau  que  celui  do  la 
première  série.  Le  sel  de  thalHum  est  tout  à  fait  insoluble.  Le  sel 
d*âmmonium  ne  s'obtient  qu'en  dissolvant  Tacide  libre  dans  le 
sulfure  ammonique.  Il  se  transforme  très  facilement,  surtout  ù 
chaud,  dans  le  premier  sel  ammoniacal,  avec  séparation  de 
soufre. 

L'analyse  du  sel  de  potassium  conduit  à  la  formule 
Fe(AzO)*SK+2H*0.  Le  sodium  renferme  4H*0. 

On  obtient  le  terrinitvososulfuve  (Téthylo  Fe(AzO)«S(G«H3),  en 
distillant  rapidement  une  solution  alcoolique  du  sel  de  potassium 
avec  un  excès  d'iodure  d'éthyle.  On  lave  le  résidu  à  l'eau,  puis  à 
l'alcool  aqueux,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  la  benzine.  On 
obtient  ainsi  des  tables  clinorhombiques  noires  et  brillantes,  d'une 
grande  beauté  (mesures  de   M.    le   docteur   Tenne).    Angles 
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pm=  71M1';  7?7gri  =  lig^  39';  ^^^i  _  4^^  17.  Rapport  des 
axes  =  0,61319: 1:0,5541.  Anglep  =  68M3' 20".  Cet  éther fond  . 
à  78°  ;  chauffé  plus  fort,  il  déflagre  vivement  en  émettant  des  gaz 
et  des  vapeurs,  ainsi  que  des  flocons  d'oxyde  ferrique.  Il  est  inso-. 
lubie  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool,  soluble  avec  une  cou- 
leur jaune  rouge  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,' 
Viodure  d'éthyle  et  la  benzine.  Il  devient  très  électrique  par  le 
frottement  et  émet  des  vapeurs  de  sulfure  d*éthyle.  Les  agents 
sans  action  sur  le  sulfure  d'éthylô  ne  Tattaquent  pas.  L*acide  ni- 
trique l'oxyde  énergiquement. 

La  chaleur  agit  sur  les  nitrososulfures  de  la  seconde  série  à  peu 
près  comme  sur  ceux  de  la  première. 

Les  acides  étendus  produisent  dans  leurs  solutions  étendues 
un  précipité  amorphe  jaune-brun  d'acide  libre,  insoluble  dans  j 
l'eau,  un  peu  soluble  dans  l'alcool,  plus  soluble  dans  l'éther;  très 
soluble,  avec  une  couleur  brune,  dans  le  sulfure  de  carbone  et  le 
chloroforme.  Cet  acide  n'est  jamais  pur  et  renferme  toujours 
l'acide  n°  1  dans  lequel  il  se  transforme  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, avec  dégagement  de  H^SjAz  et  Az*0. 

Les  sels  n°  2  sont  oxydés  par  le  permanganate  ;  la  solution 
renferme  de  l'alcali  hbre,  du  sulfate  et  de  l'azotite  alcalins  ;  le 
dépôt  est  formé  d'oxyde  de  manganèse  et  de  Fe*0^. 

Exposés  à  Tair,  ces  sels  se  recouvrent  de  soufre  et  de  Fe*0^  ; 
la  solution  est  alors  alcaline  et  renferme,  outre  le  sel  de  la  pre- 
mière série,  de  Thyposulfite  et  de  l'azotite  alcalins.  En  solution 
alcaline,  ils  sont  stables.  Ils  se  transforment  en  sels  n**  1,  sans 
dépôt  notable  de  Fe*0^,  sur  l'influence  d'un  courant  de  CO*. 

Le  ferricyanure  de  potassium,  sans  action  sur  les  sels  n®  1, 
attaque  les  sels  n°2.  Si  le  réactif  est  en  excès,  et  si  Ton  fait  passer 
du  gaz  carbonique,  il  se  produit  un  dégagement  tumultueux  de 
bioxyde  d'azote;  il  se  précipite  du  soufre  ot  d'i  bleu  de  Prusse 
soluble,  rendu  insoluble  par  le  cyanure  jaune  que  renferme  la  so- 
lution. 

Constitution  des  nitrososulfures.  —  Ces  sels  renferment  évi* 
demment  le  groupe  AzO  et  non  AzO*;  ils  ne  représentent  pas  non 
plus  un  dérivé  ammoniacal.  Il  convient  de  les  envisager  comme 
renfermant  le  groupe  Fe(AzO)*S  uni  à  Fe(AzO)*  et  à  un  sulfure 
alcalin.  Le  métal  alcalin,  en  effeti  est  uni  au  soufre  et  non  à  un 
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g^upe  AzO,  l'existence  de  Tétlier  le  prouve  suffisamment.  Ces 
sels  sont  représentés  par  les  formules  générales 

lr«  Série:  2«  Série: 

(  Fe(A20)2S.FeS.K!«  Fe(A20)2S.Fe(AzO)2.K2S. 

\  [Fe(AzO)2S.Fe(A26)2]3 

ce  qui  donne  pour  les  formules  empiriques  : 

Fe8(AzO)i*S«K2  +  mX)  (1)  Fe2( AzO)*S2K2  -f  41120  (2) 

On  peut  représenter  la  formation  du  sel  n°  1  par  l'équation 

lî*S0*Fe  -f  14AzO*Na  +  13K»S = Fc»(Az0)'  *S«K«  -  h  12S0»K«  }-  7S0*Na«  j-  3Fe«03  -|  5FeO  1-  7S 

et  la  transformation  du  sel  I  dans  le  sel  II  par  : 

Fe8(AzO)ï'*S«K2  +  4KH0  =  3Fe2(AzO)'»S2K2+  Fe203  -f  Az20  +  mH). 

L'auteur  représente  enfln  la  môme  transformation  par  CO*  par 
l'équation  : 

4Fe«(AzO}*S*K*  +  2C0«  +  2H*0  =  Fe*(AzO)»*S"K*  +  2C0»K*  +  2AzOK  +  2IPS 

seulement  Thypoazolite  de  potassium  est  décomposé  par  H^S. 

Constitution  des  nitropkussiates.  —  L^auteur  coinmeuce  par 
confirmer  analytiquement  la  formule  proposée  par  Gerliardt  pour 
le  nitroprussiate  de  sodium ,  Fe(AzO)Cy''*Na*  +  2H^0.  Si  Ton 
double  la  formule,  on  peut  envisag(>r  co  sel  comme  renfermant 
le  groupe  Fe(AzO)*Cy*,  analogue  à  Fe(AzO)^S,  et  écrire 


(Fe(AzO)2Cy2.2NaCy    , 
(FeCy*.  2NaGy."^' 


Chauffé  sous  pression  dans  une  atmosphère  de  CO^,  ce  sel  se 
transforme  en  ferrocyanure,  bleu  de  Prusse,  cyanogène  et  bi- 
oxyde  d'azote.  Avecla  chaux  sodée,  il  dégage  AzIP.  Traité  on  solu- 
tion par  H*S,  il  donne, entreautresproduits,  du  ferronitroso-sulfure 
de  sodium  de  la  première  série.  Inversement,  les  nilrososulfures 
sont  transformés  en  nitrosocyanures  par  le  cyanure  de  mercure  à 
froid;  à  chaud,  il  se  dégage  du  cyanure  d'ammonium. 

La  réaction  caractéristique  des  alcalis  sur  les  nitroprussiates, 
donnant  naissance  à  du  ferrocyanure  et  azotite,  s'explique  par 
l'équation 

6Fe«(A20)«Cy*^V  +  25Na0H  =  10FeCy«Nt*-l-  12AzO«.Na  -;  2  FeO  f-  liH*0 

j[i)  Le  sel  de  sodium  renferme  411*0  ;  les  sels  d'ammoaium  ei  àê  iJbair 
ïïum,  2H*0. 

(2)  Le  sel  de  sodium  renferme  BH'O. 
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que  l'auteur  a  vérinée  quantitativement  par  Toxydede  fer  séparé. 
^  Dans  la  formation  des  nitroprussiates,  l'acide  azotique  iranâSI 
forme  d'abord  l'acide  ferrocyanhydrique  (dont  l'auteur  double 

formule)  (FeCy«4CyH)«  en  ferricyanure  qu'il  écrit  {  f ec^j'fc^j 

puis  en  (FeCy*.2CyH)*,  composé  instable,  dans  lequel  le  bioxydi 
d'azote,  provenant  de  la  réduction  de  l'acide  azotique,  déplace! 

Cy»  pour  donner  l'acide  nitrosocyanhydrique{J!'^^3r*(^^^ 


ED.    W. 
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Déeomposllloii    de  l'acétate  d'amyle  tertiaire  par  la  chaleur  | 

par  H.  N.  nBNCIIOimCINE  (1). 

L'acétate  qui  a  servi  aux  expériences  de  l'auteur  a  été  préparé 
en  parlant  de  l'alcool  amylique  tertiaire,  ou  éthyldiméthylcar^ 
bÎDoI,  Cm\GW)^COU,  \ 

La  décomposition  totale  de  l'acétate  d'amyle  par  la  chaleur  s^ 
fait  d'après  la  réaction  : 

C2H30.0GMI  t»=C5H»0-f  G2H402.  j 

Première  série.  ^  Tempéralure  de  155». 


NOMIBK 

d'heures. 

d'éther 
décomposi^. 

QOANTITft 

d'élber 

décomposée 

au  bout 

de 
4  heures. 

NOMIIIE 

d'heures. 

QCTAXTITt 

d'éther 
décomposée. 

QCAVTITÉ 

d'éther 

décomposée 

ou  boai 

de 
4  heuret. 

9 

1,95 

„_ 

48 

48,18 

15,05 

4 

1.45 

«,45 

fi9 

61,68 

13.50 

8 

2,93 

0,78 

86 

74,51 

19,83 

là 

9,44 

0,91 

60 

89,70 

8.19 

16 

3,87      ^'^* 

1,98 

61 
79 

85,07 
89,16 

9,37 
t,04 

iO 

3,91 

0,19 

76 

99,09 

9,86 

U 

®'**       7  93 
8,94      ^^^ 

3,39 

80 
84 

96,18 
9i,93 

3,16 

98 

10,87 

3,64 

88 

96,91 

0.98 

39 

14,07 

3,80 

99 

95,81 

0,60 

36 

19,58 

4,91 

144 

97,56 

.^ 

40 

95,48 

8,88 

916 

96,61 

_^ 

44 

33,13 

7,67 

(1)  Deutsche  chemische  GeaeUschaÙ,  t.  f  S,  p.  261SL 
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«DA«tlT< 

QVkKtni 

QVAVTITÉ 

QOANTinl 

MUilMJL 

(Téther 

décomposée 

■OVIRB 

d'éther 

décomposée 

dlMWret. 

dfeonpotée. 

en 
4  benrts. 

d'heures. 

décomposée. 

en 
4  lieares. 

4 

S,65 

«,«5 

40 

58,43 

Si.ll 

8 

4,83 

f,17 

41 

63,63 

5,^1 

It 

6,0» 

l,t7 

48 

77,» 

13,50 

16 

9,1» 

3,70 

5i 

88,07 

10,85 

SI 

18,76 

4,98 

6i 

91,56 

«,«* 

« 

19,87 

l,tl 

68 

91,31 

0,78 

3t 

25,68 

5,81 

74 

93.14 

0,80 

36 

36,18 

10,S0 

96 

0^11 

"• 

Troisième  série.  —  Température  de  155*. 


b 
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QCAlITtTé  »'éaTU 
décomposée. 

NOMIBB   D'rBCI£S. 

QDARTITé   o'éTHBB 

décomposée. 

. 

3,9» 

6» 

9i,68 

It 

5,35 

76 

93,45 

16 

7,71 

80 

94,10 

38 

35,83 

88 

94,66 

33 

33,01 

93 

97,47 

53 
56 

93,58 

96 

98.78 

93,96 

144 

96,63 

61 

93,46 

316 

97,49 

0» 

95,00 

Quatrième  série.  — 

Tempcralupe  de 

145». 

QCAirnri  d'Ither 

•    _ 

QOANTITé   d'KTHER 

aOVBBE   DRECSES. 

décomposée. 

MOMBSB  D  HBDRBS. 

décomposée. 

S4 

3,96 

130 

ÏTvrf  %f^ 

76 

31.38 

...              i                  94,91                1 
'♦*              \                 05,48                1 

100 

60,51 

104 

70,iî6 

16^ 

96,33 

108 

81,44 

361 

96,70 

116 

88,90 

313 

96,81 

Cinquième  série.  — 

Température  de  140*. 

■OSBBB   b'hBBR&S. 

QrAKTITi  D'éTHEB 

décomposée. 

ROMBBB  d'heures. 

QOAHTITâ  o'iTHBR 

décomposée. 

S4 

48 
96 

1,89 
3,74 
4,33 

» 

• 

• 

sso 
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SixikiiE  SÉRIE.  —  Température  do  125». 


KOHBRB   DB  J0UH9. 

qoaktité  d'^thbi 
décomposée. 

MOMBRB  BB  JOQBS. 

QrANTnt  D*irMm 
déconaposée. 

fi 

10   . 
12 
15 
10 

2,06 
8,70 
5,64 
6.36 
6,45 

17 

22 
27 
37 
46 

6,49 
7,02 
8,00 
9,52 
11,24 

Septikme  série.  —  Température  de  lOO". 

Au  bout  de  22  jours,  pas  trace  de  décomposition.  L'auteur*  j 
afrélé  l'expérience  à  ce  moment.  w.  œ. 

DéeompdsUlon    do    racéCanllide    par    l*eaa  $ 
par  M.  IK.  MEiXCHOUTKIIKE  (1). 

Voici  les  résultats  obtenus  par  l'auteur  : 


NOIIBBI 

d'heures 

de 

chauffe. 

TEMPMRATfinE. 

n  <  PPOBT 

moléculaire 

entre  racélanîlide 

et  Teau. 

ACÉfANILlOB 

décomposée. 

LIIIITEB. 

72 
144 
192 
210 
312 

155« 
155» 
155» 
156* 
155* 

mol. 

mol. 
1,03  (H*0) 

0,87      » 

1            >' 

0,88      » 

;  0,90     » 

19,75  «^0 

13,50 

19,57 

15,59 

18,69 

80,25  % 

86,50 

80,43 

84,41 

81,81 

W.    Œ. 
Sur  risiovanlllinei  par  M.  R.  WEGSCHEIDER  (2). 

En  chauffant  à  100°  en  tubes  scellés  l'acide  opianique  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  fumant,  l'auteur  n'a  obtenu  que  de  Tacide 
méthylnoropianique,  conformément  aux  résultats  énoncés  autre- 
fois par  Matlhiessen  et  Poster.  Le  méthylnoropianate  de  potas- 
sium cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  ayant  pour  formuie 
C9H70«K  +  2H20  :  il  perd  à  1 20°  ses  detix  molécules  d'eau  de 
cristallisation. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  trois  heures  en  tubes  scellés  à 

(1)  Deutsàbe  chemfsche  Gesellschafl,  t.  15,  p.  2052. 

(2)  Monatsbefie  fur  chemie,  t.  3,  p.  78». 
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160-170°  de  l'acide  opianique  (4gr.)avec  de  l'acide  olilorliydrique 
dilue  (S-^^JIGI  d'une  densité  de  1,196 +  30«IPO),  on  obtient  des 
cristaux  qui  sont  un  mélange  d*âciile  opianique  inaltéré  et  d'iso- 
vanilline.  On  peut  séparer  ces  deux  corps  par  cristallisation  dans 
Teau  bouillante  :  risovanilline  se  dépose  la  première.  Si  Ton 
chauffe  le  mélange  précédent  pendant  cinq  heures  à  170°,  il  se 
forme  en  outre  de  Taldéhyde  protocatéchique. 

L*isovanilline  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  clinorhombiques, 
qui  se  ramollissent  à  115°  et  fondent  à  116-117°.  Elle  est  inodore 
à  froid,  et  répand  à  chaud  une  odeur  d*anisol.  Elle  est  sublima- 
ble  sans  décomposition.  Elle  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  le 
sulfure  de  carbone  et  l'éther  de  pétrole,  très  soluble  dans  Teau 
chaude,  l'éther,  l'acide  acétique  cristailisable  et  dans  les  alcools 
mcthylique,  éthylique  et  amylique,  extrêmement  soluble  dans  le 
chloroforme  et  Tacétate  d'éthyle.  Elle  se  dissout  mal  dans  la  soude  ; 
facilement  au  contraire  dans  l'ammoniaque  et  dans  la  potasse 
en  donnant  des  liquides  jaunes  d'où  elle  est  reprécipitée  par 
les  acides.  L'acide  sulfurique  concentré  la  colore  en  jaune,  puis 
en  jaune-rougeâtre,  et  la  dissout  à  rébullilion  en  un  liquide  rouge 
de  sang.  Elle  ne  donne  rien  avec  le  chlorure  ferrique  ni  avec  le 
sous-acétate  de  plomb  ;  elle  réduit  a  chaud  le  nitrate  d'argent. 
Enfin,  elle  forme  avec  les  bisulfites  alcalins  des  combinaisons 
solubles. 

L'isovanilline  se  produit  en  petite  quantité  quand  on  chauffe 
l'acide  méthylnoropianique  à  170-185'». 

En  considérant  que  l'isovanilline  est  le  premier  produit  du 
dédoublement  de  l'acide  opianique,  et  qu'elle  se  transforme  en 
aldéhyde  protocatécliique  par  l'action  ultérieure  de  l'acide  chlor- 
hydri(jiie,  l'auteur  l'envisage  comme  ayant  la  constitution 
C6H3(CH0ki)(0H)(3)(0CH3)(4).  ad.  f. 

Sar  la  préparation  des  trois  méthylbenzoyles  nitrés 
iflomérlqaes  i  par  M.  H.  «EVEKOHT  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  au  composé  sodiquo  de  l'éther  acétylacétique 
en  suspension  dans  l'éther,  une  solution  éthérée  d'un  des  trois 
chlorures  de  nîtrobenzoyle,  il  se  manifeste  une  vive  réaction,  que 
l'on  achève  en  faisant  bouillir  pendant  quelque  temps  au  réfrigé- 
rant à  reflux.  La  dissolulioa  éthérée,  séparée  par  filtration  du 
chlorure  de  sodium,  abandonne  par  l'évaporation  du  dissolvant, 

(i)  Deutsche  cbemîscbe  Geaellsch&ft,  t.  15,  p.  2084. 
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une  huile  rouge,  clouée  d*une  odeur  piquante  :  c'est  un  dérivé 
nitrobenzoylé  de  Téther  acétylacétique.  Ce  corps,  saponifié  par  \ 
une  ébullition  prolongée  avec  de  Tacide  sulfurique  dilué,  fournît  ! 
le  nitroméihylbenzoyle  correspondant.  On  sursalure  par  une 
base  alcaline  et  on  isole  le  produit  par  distillation  avec  la  vapeur 
d'eau.  Les  dérivés  nitrés  meta  et  para  ainsi  obtenus  sont  iden- 
tiques aux  produits  obtenus  par  M.  Drewsen.  {JBulL  Soc.  chim., 
t.  S9,  p.  439. —  Liebigs  Annalen  der  Chemie,  t.  •!•,  p.  159.) 

Le  dérivé  ortbo  qui  n*était  pas  encore  connu  est  plus  intéres- 
sant eu  égard  à  ses  rapports  avec  le  groupe  de  l'indigotine. 

On  le  prépare  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  Téther  acétylacétique  dans  5  fois  son  poids  d'éther 
sec  et  on  y  ajoute  la  quantité  calculée  de  sodium  finement  divisé; 
au  bout  de  quelques  heures  le  tout  est  transformé  en  une  masse 
pâteuse  d'un  composé  sodique. 

On  additionne  alors  de  la  quantité  calculée  de  chiorare  de 
benzoyle  orthonitré,  dissous  dans  deux  fois  son  poids  d'éther  ;    j 

■M 

on  chauffe  pendant  quelque  temps  à  Tébullition.  La  réaction  66l  \\ 
très  nette  ;  la  totalité  du  sodium  se  transforme  en  chlorure;  M 
filtre,  on  évapore  Téther  et  on  fait  bouillir  le  résidu  pendant 
8  ou  10  heures  avec  5  fois  son  volume  d'un  mélange  d'une  partie 
d'acide  sulfurique  concentré  et  de  deux  parties  d'eau.  Lorsque 
l'acide  carbonique  cesse  de  se  dégager,  l'opération  est  terminée  ; 
on  sursature  par  une  base  alcaline  et  on  épuise  par  l'éther  ;  on 
purifie  le  produit  par  distillation  dans  le  vide:  on  obtient  ainsi 
Vorthonitpomélhylbenzoyle  sous  la  forme  d'une  huile  jaunâtro 
douée  d*une  odeur  particulière  assez-  agi'éable.  Il  no  se  solidifie 
pas  à — âO""  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  dans 
rélher  et  dans  le  chloroforme. 

Orthoamidométhylhenzoyle.  —  On  obtient  ce  corps  en  rédui- 
sant  le  dérivé  nitré  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique.  Le  cA/or- 
bydrate  s'obtient  en  précipitant  l'étain  par  l'hydrogène  sulfuré. 
Il  forme  des  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l'eau.  La  base 
libre  peut  être  distillée  dans  le  vide  sans  décomposition  ;  elle 
est  douée  d'une  odeur  piquante  caractéristique.  Son  dérivé  acé- 
tylé  forme  des  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  1^-11''.     g.  de  b. 

Sur  l'aldéhyde  ortho-amidobenzoïqae  |  par  H.  S.  GABRIEL  (1). 

L'oxydation  de  la  nitrosométhylorthonitrobenzine  fournit  la 
benzaldéhyde  orthonitrée  (t.  »T,  p.  269).  Cette  réaction,  parais- 

(1)  Deutsebe  ebemiaebe  GeaeJlscbaft,  t.  f  S,  p.  9004. 
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sant  spéciale  aux  dérivés  nitrosomélhylés,  l'auteur  Ta  étendue  à 
la  nitrosométhylorthoamidobenzine.  Traité  par  le  chlorure  fer- 
rique,  ce  corps  fournit  en  effet  l'aldéhyde  orthoamidobenzoïque  : 

S(CH*(AiO) .  C»H*AiH«]4-ÎF6«Cl«+HH)=2[COH . C*H*.  ArfI«]+lPea«  |-Ai«0  |-HC1. 

ED.   W. 

Hmr  VmMdékjûe  ■iétoxybeasoiqae  et  sur  «es  dérivés  f 
par  MM.  F.  TWÊOÊANS  et  R.  LUDWIG  (I). 

L'aldéhyde  métoxybenzoïque  se  produit  par  réduction  partielle 
de  l'acide  métoxybenzoïque  ;  elle  est  accompagnée  d'alcool  mé- 
toxybenzylique  (Sandmann  ;  v.  d.Velden,  t.  MO,  p.  136).  D'après 
une  patente  (2)  de  la  maison  Meister,  Lucius  et  Bruning  pour  la 
fabrication  de  la  vanilline,  on  obtient  cetle  aldéhyde  en  partant  de 
Taldéhyde  benzoïquBy  qu'on  transforme  d'abord  en  dérivé  meta- 
nitré ,  puis  successivement  en  dérivés  amidés  ,  diazoïques,  etc. 

Pour  préparer  V aldéhyde  métoxybenzoïque^  on  introduit  l'al- 
déhyde benzoïque  dans  une  solution  de  1  molécule  de  salpêtre 
dans  ràcide  sulfurique,  en  évitant  que  la  température  ne  dépasse 
d(y*.  On  étend  ensuite  d'eau  et  on  exprime  la  masse  cristalline 
composée  en  grande  partie  de  l'aldéhyde  métanitrée.  Le  dérivé 
amidé  s'obtient  en  réduisant  le  composé  nitré  par  Tétain  et  l'acide 
acétique,  saturant  par  la  soude  et  agitant  avec  de  l'éther  ;  mais  il 
n'est  pas  nécessaire  de  l'isoler  pour  obtenir  l'aldéhyde  métoxy- 
benzoïque.  Pour  cela,  on  traite  le  dérivé  métanilré  par  une 
quantité  calculée  de  chlorure  stanneux  en  solution  chlorhydrique 
(i50«'-SnCl«+2H«O  dans  1  lit.  HCl  concentré)  et  l'on  fait  digérer 
le  mélange  à  40-50^  La  réduction  terminée,  on  ajoute  à  la 
liqueur  filtrée,  fortement  refroidie,  une  solution  aqueuse  de 
nitrite  de  sodium  en  léger  excès.  Le  mélange,  additionné  ensuite 
de  HCl  concentré,  se  prend  peu  à  peu  en  une  bouillie  d'aiguilles 
blanches  de  la  combinaison  diazoïque  [G«H*(C0H)i(Az2Cl)3j*SnCl*. 
L'eau  chaude  décompose  cette  dernière  en  produisant  l'aldéhyde 
oxybenzoïque  cherchée.  Il  n'est  du  reste  pas  nécessaire  d'isoler  le 
dérivé  diazoïque. 

L'aldéhyde  méloxybenzoïque  C«H*(C0H)(i)(0H)(3)  cristallise 
dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  104''  ;  elle 
est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  insoluble  dans  la 

(1)  Dêaiscbê  ehemiaehê  OeseJlaebaft,  t.  15,  p.  2043  à  â059. 
(^)  Patente  alhmukde,  N*  18010.  du  20  Septembre  1881. 
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ligroïQe.  Sa  solution  aqueuse  est  colorée  faiblement  en  violet  par 
Fe^Cl^;  elle  précipite  Tacétate  neutre  de  plomb,  ce  qui  la 
distingue  de  l'aldéhyde  paroxybenzoïque.  Elle  forme  avec 
SO^NaH  une  combinaison  soluble. 

Acétométoxyhenzaldôhyde  C«H*(C0H)(0C«H30 jm.  —  On  délaye 
la  combinaison  potassique  de  l'aldéhyde  dans  Télher  et  on  y 
ajoute  la  quantité  équivalente  d'anhydride  acétique.  La  solulioQ 
éthérée  filtrée  abandonne  le  dérivé  acétylé  sous  la  forme  d*une 
huile  incolore,  qui  distille  à  263"*  et  qui  donne  avec  SO^NalI  une 
combinaison  peu  soluble. 

Si  l'on  traite  l'aldéhyde  elle-même,  à  chaud,  par  un  excte 
d'anhydride  acétique,  on  obtient  une  combinaison  de  ce  derxiiar 
avec  le  dérivé  acétylé  précédent,  soit  G«H*.CH(0G*H30)«  OG«H»0; 
cette  combinaison  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  brillanies, 
qui  fondent  à  Tô*"  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

MétoxyméthYlbenzaldéhyde  C«H*(C0H)(0CH3)ni.  —  Liquide 
distillant  à  230®,  peu  soluble  dans  l'eau,  d'une  odeur  agréable. 
Sa  combinaison  avec  le  bisulfite  de  sodium  est  peu  soluble.  Ont 
Tobtient  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  à  100®  sur  \am 
solution  d'aldéhyde  et  de  potasse  dans  Talcool  méthylique. 

Acide  acétométacoumarique  C«H*(CH=CH.CO«H)(0C«H3O)a  ~ 
On  fait  bouillir  pendant  5  heures  un  mélange  de  1  partie  d'aidé* 
hyde  métoxybenzoïque,  7  parties  d'acétate  de  sodium  anhydre  et  '\ 
5  parties  d'anhydride  acétique,  et  l'on  traite  le  produit  de  la  réac-  ' 
tion,  avant  sa  solidification,  par  l'eau  chaude.  On  dissout  lliaile* 
qui  se  sépare  dans  Téther  et,  après  avoir  enlevé  Texcès  d'aldé- 
hyde par  SO^NaH,  on  agite  la  solution  éthérée  avec  du  carbo^ 
nate  de  sodium  qui  dissout  l'acide  acétocoumarique.  On  remet 
celui-ci  en  liberté  par  SO*H«  et  on  le  fait  cristalliser  dans  Peau 
bouillante.  Aiguilles  blanches,  fusibles  à  151*,  peu  solubles  dana 
Teau  froide,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  insolubles 
dans  la  ligroïne.  Sa  solution  ammoniacale  précipite  les  sels  mé- 
talliques. Le  sel  d'argent  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  ai- 
guilles étoilées. 

Acide  métacoumarique  C«H*=(CHCH.CO«H)(OH)bi.  —  Obtenu 
par  saponification  du  dérivé  acétylé^  il  cristallise  dans  Teau 
chaude  en  prismes  incolores,  fusibles  à  19i«.  Il  se  dissout  dans 
SO^H^  avec  une  couleur  jaune^  qui  passe  an  rouge  lorsqu'on 
chauffe.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  cristallin  blanc.  Cet 
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acide  prend  aussi  naissance  par  la  décomposition  du  nitrate 
métadiazocinnamique  par  Teau. 

Acide  bjrdro'inétacoamarjque  C«H*^:CH4.CH*.C02H)(OH)m.  — 
Il  se  produit  lorsqu'on  traite  h  chaud  Tacide  métacoumarique  par 
l'amalgame  de  sodium  et  Teau.  L'éther  Tenlève  à  la  solution 
acidulée  et  l'abandonne  en  longues  aiguilles  par  Tévaporation.  Il 
fond  à  lll"^.  Son  sel  d'argent,  inaltérable  à  TébuUition,  cristallise 
par  le  refroidissement  de  sa  solution. 

Acide  méthyl-méiacoumarique  C«H*(CH=CH.C0«H)(0GH8)m.— 
On  peut  l'obtenir  en  partant  de  l'aldéhyde  méthyl-métoxybenzoïque 
ou  en  traitant  l'acide  métacoumarique  parTiodure  de  méthyle  et 
la  potasse .  Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  115^.  Sa  solution  ammoniacale  donne  un 
précipité  cristallin  vert  clair  avec  le  sulfate  de  cuivre.  Les  préci- 
pités plombique  etargentique  sont  solubles  dans  Teau  bouillante. 

L'acide  hydrométhyl-mélacoumarique^  obtenu  par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  sur  le  précédent,  se  sépare  de  sa  solution 
sous  la  forme  d^une  hiiîle  épaisse  se  prenant  dans  le  vide  en  longues 
aiguilles  transparentes.  Il  fond  à  51*^  et  est  très  soluble  dans  tous 
les  dissolvants. 

NiTRATiON  DE  l'aldkhyde  mâtoxybenzoïque.  —  Lorsqu'ou  traite 
l'aldéhyde  mëtoxybenzoïque  par  5  parties  d'acide  azotique  froid  de 
1,4  de  densité,  ou  qu'on  le  chauffe  avec  10  parties  d'acide  de  1,1  de 
densité,  on  obtient  par  la  dilution  uue  masse  cristalline  jaune, 
partiellement  soluble  dans  la  benzine  ou  le  chloroforme.  La 
partie  insoluble  est  la  mtvoxybenzaldéliyde  que  les  auteurs 
désignent  par  p.  La  partie  soluble  renferme  les  modifications  a 
et  7,  inégalement  solubles  dans  un  mélange  de  benzine  et  de 
Ugroïne.  Ces  modifications  peuvent  aussi  être  séparées  par 
cristallisations  fractionnées  dans  l'eau,  à  des  températures 
différentes. 

Vfi'-nitrométoxjbejualdéllyde  C«H3^COH)(i)(OH)(3)(AzO;?  est 
soluble  dans  la  benzine  et  dans  la  ligroïne  ;  elle  cristallise  dans  Teau 
bouillante  ea  lamelles  jaunes,  fusibles  à  128<^.  La  modification  % 
avec  AxO^  dans  une  portion  inconnue,  comme  pour  a,  est  plus 
soluble  dans  l'eau,  très  peu  dans  la  benzine  ;  elle  fond  à  166^  et 
cristallise  en  aiguilles.  Quant  à  la  modification  y,  peu  soluble 
dsoft  la  ligroïne^eile  cristallise  en  prisme»  et  fond  à  138"^. 

On  transforme  ces  modifications  en  dérivés  oxyméthylés  par 
l'actioa  de  l'ioduna  de  môtfayle  et  de  la  potasse. 
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NUroméihylméioxybenzaldéhyde  a-C«H5(COH)^(OCH)3(AzO)î . 
Elle  cristallise  en  aiguilles  feutrées  blanches,  fusibles  à  lOT^",  solu- 
blés  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  peusolubles  dans  Teau.  Il  en 
est  de  même  de  la  modification  ^,  qui  fond  à  82-83*'  et  cristallise 
en  lamelles  blanches.  La  modification  y  enfin  cristallise  dans 
l'alcool  étendu  en  fines  aiguilles  blanches,  qui  fondent  à  98''. 

La  nitration  de  la  méthylmétoxybenzaldéhyde  fournit  d'après 
la  patente  signalée  plus  haut,  les  dérivés  ci-dessus.  Suivant  les 
auteurs,  on  obtient  ainsi  les  dérivés  dinitrés  a  et  ^, 

G«H2(GOHXOCH3)(Az02)» 

dans  lesquels  il  reste  à  déterminer  la  position  des  groupes  AzO^. 
La  modification  x  cristallise  dans  Teau  en  belles  aiguilles 
blanches,  solubles  dans  Talcool,  etc.,  très  peu  solubles  dans  la 
ligroïne  ;  elle  fond  à  110^.  La  modification  ^,  la  plus  abondante, 
fond  à  ISb"".  Elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau.  Elle  se  dissout 
à  chaud  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  la  benzine  ;  cette  dernière 
l'abandonne  par  le  refroidissement  en  prismes  incolores,    éd.  w. 

Aetlon  du  ehlorare  de  eyanogène  sur  les  aetdes  amldés  ; 

par  M.  jr.  TRAL'BE  (1) 

L'auteur  a  étudié  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  les 
acides  amidés  dans  l'espoir  d'arriver  ainsi  aux  acides  cyano- 
amidés.  Il  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  Palanine,  —  Le  chlorure 
de  cyanogène  n'agit  que  très  difficilement  sur  une  solution 
aqueuse  d'alanine  ;  la  majeure  partie  de  l'alanine  reste  inaltérée. 
On  a  pu  obtenir  de  petites  quantités  d'un  acide  présentant  les 
propriétés  de  l'acide  lacturamîque. 

Action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  la  sarcosine.  —  En  faisant 
passer  un  courant  de  chlorure  de  cyanogène  sur  de  la  sarcosine 
fondue,  il  se  dégage  abondamment  de  l'eau.  Le  produit  de  la 
réaction  renferme  un  chlorhydrate  :  ce  corps  est  un  mélange  ;  par 
cristallisation  fonctionnée  dans  l'eau^  on  parvient  à  le  scinder  en 
deux  corps  :  l'un,  moins  soluble,  est  constitué  par  la  méthyl- 
hydantoïne  ;  l'autre,  qui  reste  dans  les  eaux-mères^  est  un  anhy- 
dride de  la  sarcosine.  Ce  dernier  cristallise  en  tables  hexagonales 
incolores,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'eau  et  l'éther,  fusibles  à 
143-146*'.  Il  est  doué  d'une  saveur  amère;  il  ne  forme  pas  de  com- 

(1)  Deutacbe  chemiaobê  Gesdllschait,  1. 15)  p.  2110» 
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binaison  cristallisée  avec  le  chlorure  de  zinc  comme  la  sarco- 
aine;  en  revanche,  il  donne  un  chloroplatinato  de  la  formule 
{0«H"Az«0*}«.H«PtCl«,  qui  cristallise  en  tables  jaunè-rougeâlre, 
solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther. 

Il  est  probable  que  dans  Taction  du  chlorure  de  cyanogène  sur 
lasarcosine,  il  s'élimine  d'abord  de  l'eau  qui,  en  s*unissant  au 
chlorure  de  cyanogène,  forme  de  Tacide  cyanique  avec  élimina- 
tion d'acide  chlorhydrique.  Cet  acide  cyanique,  en  réagissant  sur 
la  sarcosine,  donne  de  la  méthylhydantoïne  et  de  Teau.  Quoi 
qu*il  en  soit,  la  réaction  finale  est  représentée  par  Téquation  sui- 
vante : 

3C»irAzO«  +  CAzCl  =  C*H»Az«0«  -h  G»II»Az«0»  +  IICl  +  H«0 

Sarcosine  NéthylhydaBtoTne     Anhydride 

de  la  sarcosine 

Acide  métacyanamidobenzoîque,  —  Le  chlorure  de  cyanogène 
réagit  déjà  à  froid  sur  une  dissolution  alcoolique  d'acide  mélami- 
dobenzoïque.  La  transformation  en  acide  cyanamirlobenzoïque 
C*H*(AzH.CAz)(i)(C0OH);3)  est  quantitative;  on  précipite  la  li- 
queur alcoolique  par  Teau.  Il  faut  opérer  rapidement  si  on  veut 
éviter  une  transformation  oomplète  du  produit  formé.  L'acide 
métacyanamidobenzoîque  contient  1/â  molécule  d'eau  de  cristalli- 
sation ;  il  forme  des  aiguilles  blanches,  soyeuses,  à  peu  près  in- 
solubles dans  Teau  froide,  plus  solubles  dans  Teau  chaude,  solu- 
bles daas  l'éther  et  dans  le  chloroforme. 

L'acide  Cyanamidobenzoïque  se  décompose  lorsqu'on  le  chauffe 
au-dessus  de  140*  ;  il  fond  au-dessus  de  200''  en  dégageant  des 
gaz;  chauffé  avec  de  l'eau  de  baryte  à  140o,  il  se  scinde  en 
ammoniaque ,  anhydride  carl)oniqne  et  acide  amidobenzoïque. 
L'eau  pure  ne  l'attaque  pas ,  même  à  la  température  de  Tébulli- 
tion  ;  en  revanche,  il  est  facilement  décomposé  par  les  acides. 

L'acide  cyanamidobenzoïque  est  précipité  en  brun  par  les  sels 
de  cuivre;  cette  propriété,  commune  à  toutes  les  cyanamides, 
permet  de  distinguer  l'acide  cyanamidobenzoïque  de  lous  les  dé- 
rivés du  groupe  de  l'acide  mélamidobenzoïque  connus  jusqu'ici. 

Action  de  la  chaleur  sur  T acide  métac\'auamidobenzoïque  et  du 
chlorure  de  cyanogène  sur  Facide  niétamidohonzoïf/iw  en  fusion. 
—  L'acide  cyanamidobenzoïque  se  décompose  lentement  à  140**, 
beaucoup  plus  rapidement  vers  210-220**;  il  se  produit  un  déga- 
gement tumultueux  d*acide  cyanique,  et  on  obtient  un  résidu 
blanc,  solide,  insoluble  dans  l'eau ,  dans  l'alcool  et  dans  Téther, 

Kouv.  sin.,  T.  zxxix,  1883.  ^  soc.  chui. 
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partiellement  soluble  den6  les  liqueurs  alcalines  bouillantes.  Ge^^ 
produit  est  un  mélange  de  plusieurs  substances,  dont  la  compo-i 
sition  peut  être  représentée  par  la  formule  générale  :  £ 

mC8H6Az20^— nCAzOH. 

On  obtient  un  produit  analogue  en  traitait  par  le  chlorure  de^j 
cyanogène  Tacide  métamidobenzoïque  en  fusion.  11  se  forme«f| 
en  outre,  d'autres  corps,  entre  autres  de  Tacide  uréo-dibeii^> 
zoïque  ;  CO(AzH.C«H*.COOH)«, 

Action  de  Pacide  cblorbydtique  sur  T acide  métacyanamidobeiH 
zoïque.  —  L'acide  métacyanamidobenzoïque ,  évaporé  avec  d^ 
petites  quantités  d'acide  chlorhydrique,  se  transforme  complète- 
ment en  acide  méta-uramidobenzoïque  ;  on  sait  que  les  cyana- 
mides  se  transforment,  en  général,  en  dérivés  uréiques,  sous 
rinfluence  de  l'acide  chlorhydrique. 

Action  de  F  hydrogène  sulfuré  et  du  sulfure  d*ammonium  sur 
Facide    métacyanamidobenzoïque^  —  L'hydrogène    sulfuré    ne  i: 
s'unit  que  très  lentement  a  l'acide  cyanamidobeuzoïque. 

Si  on  dissout  l'acide  cyanamidobenzoïque  dans  le  sulfhydratei 
d'ammoniaque  et  qu'on  abandonne  la  liqueur  au  repos  pendant 
virtgt-quatre  heures,  il  se  forme  quantitativement  de  l'acide  tbia^ 
uramidobenzoïque  :  AzH«-CS-AzH.C«H*-CO.OH. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  identique  avec  l'acide  décrit  par 
M.  Arzruni  (t.  i&,  p.  202).  Il  fond  à  187%  en  se  décomposant*. 
Contrairement  aux  assertions  de  M.  Arzruni ,  l'auteur  trouve  que 
les  sels  de  calcium  et  de  baryum  sont  assez  solubles. 

Le  métacyanamidobenzoate  de  baryum  en  solution  aquetrse 
concentrée,  chauffé  pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie,  se 
décompose  complètement  ;  il  se  dégage  beaucoup  d'ammoniaque» 
En  ajoutant  à  la  liqueur  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  précipite 
Une  masse  résineuse  d'où  l'éther  extrait  un  acide  cristallisant 
en  agrégations  sphéroïdales,  de  la  formule  C**H*''Az**0''. 

Ce  corps  est  probablement  un  produit  de  substitution  de  Vam^ 
méline  ;  il  s'est  formé  d'après  l'équation  : 

3C8H6Az202  —  AzH3  -f  H20  =  C24H"Az50''. 

Cet  acide  est  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  Télher  ;  il  forma 
des  sels  insolubles  avec  le  zinc,  le  plomb,  le  cuivre  et  le  mer^ 
cure. 

Action  de  F  ammoniaque  et  de  F  aniline  sur  Facide  métacyatuh 
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midobensaSquB.  —  L*ammoniaque,  même  à  l'état  naissant,  n*agit 
pas  sur  Tacide  métacyanamidobenzoïque  ;   en  revanche ,  i*anw 

liaé  agit  lentement  sur  ce  corps,  en  le  transformant  en  phaujl- 

/AzH.CeH-J 
benzocréaiine  :  AzH-C<^  Ce  corps  cristallise  en 

mamelons  solubles  dan&reau  bouillante,  presque  insolubles  dans 
l'alcool  et  dans  Téther  bouillants. 

Il  fond  à  165®  en  se  décomposant.  L'action  de  l'aniline  sur 
l'acide  cyanamidobenzoïque  donne  lieu  à  la  formation  de  produit& 
de  polymérisation  résineux. 

Acides  pavacyanamidophénylacétique  et  para-m^amidophcnyla- 
eétique,  —  Le  chlorure  de  cyanogène  réagit  sur  Tacide  parami- 
dophénylacétiqueen  solution  alcoolique,  comme  surTacide  meta- 
midobenzoïque  ;  Téquation  suivante  exprime  la  réaction  : 

A2H2.C6II4.CH2.COOH+ClGAz=HCH-AzH.GAz.C6H*.CH3.COOH. 

On  additionne  d'eau  la  solution  alcoolique  et  on  l'épuisé  par 
l'éther;  en  évaporant  la  dissolution  éthérée,  on  obtient  des 
lamelles  incolores,  solubles  dans  l'eau ,  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Ce  corps  fond  à  134®  en  se  décomposant. 

L'acide  paracyanamidophénylacétique  est  un  corps  très  in- 
stable. Lorsqu'on  évapore  sa  dissolution  aqueuse,  additionnée  de 
petites  quantités  d'acide  chlorhydrique,  il  se  transforme  en  acide 
para-uramid(  phénylacétique,  AzH«.CO.AzH.C0H*.CH«.CO«H. 

Ce  dernier  forme  des  cristaux  blancs,  solubles  dansTeau,  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  fusibles  à  171**  en  se  décomposant.  Ses 
sels  alcalins  sont  solubles.  Le  chlorure  ferrique  les  précipite  en 
jaune  rougeâtre. 

Le  chlorure  de  cyanogène  n'agit  ni  sur  la  tyrosine  ni  sur  l'acide 
hippurique.  o.  de  b. 

S«r  l'aelde  méta-uraiiildobenzoïqae  et  sur  l'acldo  uréo* 
dlbenzoiqne  ;  par  H.  «I.  TRAL'BE  (1). 

L'auteur  a  répété  les  expériences  de  M.  Griess  et  de  M.  Men- 
choutkine,  dont  les  résultats  diffèrent  en  plusieurs  points.  De  ces 
recherches,  il  résulte  les  faits  suivants  : 

L'acide  uiamidobenzoïque  anhydre  se  dissout  dans  139  parties 
d'ialcool  à  96  %  et  dans  786  parties  d'éther.  Le  sel  de  baryum 
de  cet  acide  n'a  pu  être  obtenu  cristallisé.  Les  sels  de  plomb 

(Ij  Deutsche  chemhche  Geseiischafti  t.  iS,  p.  1858. 
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paraissent  êtro  décomposés  par  Teau,  avec  formation  d'un  sel  da^ 

plomb  basique  tout  à  fait  insoluble. 

En  chauffant  Tacide  uramidobenzoïque ,  il  se  forme  de  Tacû 

uréo^ibenzoïque  :  COiAzH.C«H*.COOH)«. 

CO-AzH 
L'existence  de  Toxybenzoylurée  :  ^^^^^^  i       de  M.  Mei 

choutkine  est  au  moins  douteuse. 

L*acide  uréodibenzoïque  peut  se  former  d'après  les  réactioi 
suivantes  : 

(!)    a(AzH«.CO.AzH.C*H*.CO«H)=  C0(AzH.C*H*.C0«H)t4.  CO{AzHt)i; 
Acide  nramidobcnzolqae.  Aeide  nréo-dibenzoTqac.  Urée. 

(ÏI)AzH*.C0.AzH.C*II*.CO*H4-C«H*(AzH«)(COMr)=C0(AzIÏ.CTI*.COtH)4-AzH^^ 
Acide  uramidobenzoïque.     Acide  amidobenzoïqoe.     Acide  uréo-dibenzoTqne. 

(III)  2[Gm*(.VzH«)(G0«H)]  +  CO(AzIIt)«=:CO{AzH.C*H*.CO«H)«  +  2AzH«; 
Aeide  amidobenzoTque.  Urée.  Acide  uréo-dibenzoTque. 

C'est  ce  dernier  procédé  qui  constitue  le  meilleur  mode  de  pré- 
paration de  Tacide  uréodibenzoïque.  g.  de  b. 

SuF  l*aetde  orthoamldophénylproplollque  et  ses  dérivés  | 

par  MM.  Ad.  BAETER  et  Fr.  BLŒM  (t).  ?l 

Pour  réduire  l'acide  nitrophénylpropiolique,les  auteurs  le  dis-  * 
solventdans  l'ammoniaque,  qu'il  faut  toujours  maintenir  en  grand  • 
excès  et  ajoutent  à  la  solution  une  solution  saturée  de  10  parties  .; 
de  sulfate  ferreux.  La  réduction  est  assez  rapide.  Après  sépara-  '^ 
tion  du  précipité  brun  noir  d'oxyde  de  fer,  on  précipite  Tacide  " 
amidé  par  HCl  en  très  faible  excès,  on  le  lave  à  l'eau  froide  eC 
on  le  sèche  sur  Tacide  sulfurique.  Il  est  en  aiguilles  microscopi- 
ques jaunâtres.  11  est  presque  insoluble  dans  Teau,  le  chloro- 
fornîe,  la  ligroïne,  la  benzine,  peu  soluble  dans  Téther  ;  il  se  dis-  * 
sout  un  peu  mieux  dans  Talcool  froid.  L'alcool  bouillant  le  dissout 
facilement,  mais  ne  l'abandonne  ni  par  refroidissement  ni  par  ' 
addition  d'eau.  Par  l'évaporation,  on  n'obtient  qu'un  produit  rési- 
neux très  coloré.  Il  est  soluble  dans  les  acides.  Chauffé,  il  se  dé- 
compose à  123-128*»  avec  un  abondant  dégagement  de  CO*  ;  le 
résidu  renferme  de  l'amidophénylacétylène.  L'eau  bouillante  le  dé- 
compose en  produisant  de  Vorilioamidacélophénone, 

Si  l'on  fait  bouillir  l'acide  amidophénylpropiolique  avec  de  la 
potasse  et  que  l'on  sature  alors  par  HCl,  on  obtient  une  belle 

(1)  Deutsche  ebemiscbe  GesellscbêÉt^  l.  16,  p.  2147. 
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coloration  fuchsine,  qui  disparait  par  les  alcalis  et  réparait  par 
les  acides. 

Les  amidophénylpropiolates  alcalins  sont  très  solubles  ;  le  sel 
de  baryum  Test  un  peu  moins.  Le  sel  d*argent  est  un  précipité 
jaunâtre  qui  déflagre  légèrement  par  la  chaleur.  Uélher,  obtenu 
par  Faction  de  HClsurla  solution  alcoolique  de  Tacide,  cristallise 
dans  l'alcool  en  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  SS"". 

'X'-Cblorocarbostyrile  C^H^AzOCl.  —  Ce  corps  se  sépare  en 
flocons  cristallins  lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  chlorhydrique 
de  Tacide  amidopropiolique.  Il  se  produit  par  substitution  de  Cl 
à  OH.  il  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  soyeuses 
qui  fondent  à  246%  puis  se  subliment  sans  décomposition.  Il  est 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  AzH^,  soluble 
dans  la  soude  d'où  il  est  de  nouveau  précipité  par  CO*.  Ce  chlo- 
rocarbostyrile  se  forme  facilement  par  l'action  de  l'eau  sur  le 
chlorhydrate  amidophénylpropiolique,  sel  qui  cristallise  dansHCl 
concentré  en  petits  prismes  courts  et  épais.  Le  t-bromocarbosty^ 
rihy  obtenu  d'une  manière  analogue,  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  266<*  et  sublimables.  Uiodocarbos- 
tyrile  y  fond  à  276®  et  peut  également  être  sublimé. 

A-y^Dicbloroquinolélne  C®H*AzCl*.  —  Le  carbostyrile  étant 
l'a-oxyquinoléine,  comme  l'ont  montré  MM.  Friedlaender  etOster- 
maier  (t.  S9,  p.  441),  le  Y-carbostyrile  ci-dessus  doit  fournir  une 
dichloroquinoléine  par  l'action  de  PCI*.  C'est  ce  qui  a  lieu  en  effet. 
Le  produit  de  la  réaction  effectuée  à  140%  introduit  dans  Teau 
glacée,  neutralisé  puis  distillé  dans  un  courant  de  vapeur,  fournit 
un  corps  solide  ayant  la  composition  de  la  dichloroquinoléine. 
Celle-ci  est  presque  insoluble  dans  Teau/soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  la  benzine.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  et  fond  à  67**. 
Celle  qui  dérive  de  i'hydrocarbostyrile  fond  à  104**  et  représente 
probablement  le  dérivé  a-p.  La  dichloroquinoléine  fusible  à  67** 
doit  donc  être  le  dérivé 

XGl=GH.  (p) 
\    kz  ^ 

Le  carbostyrile  correspondant  doit  donc  aussi  être  un  dérivé 
Y-chloré  {para  à  l'égard  de  l'azote). 

YOxycarbostyrile  C^H'^^AzO*.  —  Ce  corps  se  produit  lorsqu'on 
introduit  l'acide  ortho-amidophénylpropiolique  dans  10  parties 
d*acide  sulfurique  concentré,  qu'on  chauffe  un  instant  à  145<*,  puis 
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qu'on  étend,  après  refroidissement,  la  solution  de  deux  fois  son 
volume  d'eau.  L'oxycarbostyrile  se  sépare  en  aiguilles  incolores. 

Ce  corps  fond  à  320"^  et  se  sublime  sans  altération.  Il  est  à  peu 
près  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres,  soluble  dans  les 
Bcîdos  concentrés  (HCl  et  SO*H*),  précipitable  par  l'eau.  Il  est 
soluble  dans  les  carbonates  alcalins,  mais  non  dans  les  acétates. 
Son  sel  d'argent  C*H®AzO*Ag  n'est  pas  explosif;  il  se  dépose 
en  aiguilles  lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  d'argent  à  la  solution 
obtenue  en  faisant  bouillir  l'oxycarbostyrile  avec  de  Teau  et  du 
carbonate  barytique. 

Les  caractères  de  cet  oxycarbostyrile  le  distinguent  nettement 
de  Tacide  orthoamidophénylpropiolique,  avec  lequel  il  est  isomé- 
rique.  Traité  par  PCI*,  il  fournit  la  dichloroquinoléine  ci-dessus  ; 
il  offre  donc  une  constitution  correspondante.  Il  est  aussi  diffé- 
rent de  roxycarbostyrile  décrit  par  MM.  Ostermaier  et  Fried- 
Isender,  et  qui  fond  à  190**,5. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  transformation  de  l'acide 
amidopropiolique  en  oxycarbostyrile  : 

^G=CH-GOOH  .C(OH)=Cn. 

C6H4/^  =   G6H4<f  ^^C(OH) 


^AzH2  ^  "  v^ 


Az 

Si  l'on  chauffe  un  instant  l'acide  amidopropiolique  avec  SO*H* 
à  200-220°,  Teau  sépare  de  la  solution  l'acide  sulfonique  de  Toxy- 
tarbostyrile  C^H'^AzO^S,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  so- 
luble dans  l'eau  bouillante,  indécomposable  à  280°.  Ses  sels  de 
baryum  et  d'argent  sont  solubles. 

Orthoamidacétophénone,  —  Elle  prend  naissance,  comme  on  l'a 
vu,  lorsqu'on  distille  l'acide  amidophénylpropiolique  avec  la  va- 
peur d'eau  (l'acide  nitropropiolique  fournit  ainsi  le  nitrophénylr 
acétylène).  Pour  la  débarrasser  d'un  peu  d'amidophénylacétylène 
qui  l'accompagne,  on  agite  sa  solution  alcoolique  avec  du  chlo- 
rure cuivreux  ammoniacal,  on  chasse  l'alcool  de  la  solution  flltrée 
et  on  agite  le  résidu  avec  de  l'éther. 

On  obtient  plus  abondammenll'amidacétophénone  en  partant  de 
l'orthoamidopliénylacétylène  et  en  suivant  la  réaction  indiquée  par 
MM.  Friedel  et  Balsohn  (t.  S&,  p.  54),  pour  convertir  le  phényl- 
acétylène  en  méthylbenzoyle  {acétophénone),On  dissout  l'amido- 
phénylacétylène  dans  l'acide  sulfurique  étendu  du  tiers  de  son 
volume  d'eau.  Après  quelque  temps^  on  ajoute  de  l'eau  et  un  exoôB 
de  soude,  puis  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur. 
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L'orthoamidacétophénone  ou  méthylamidobenzoyle 

C«H4(AzH2)-CO-CH3 

est  une  huile  épaisse,  jaunâtre,  à  caractère  basique,  inaltérable  à 
Tair  et  distillant  entre  242  et  252<*.  Son  odeur  est  piquante,  dou- 
ceâtre si  elle  est  diluée;  elle  est  très  persistante.  Son  sulfate  et 
son  chlorhydrate,  solables  dans  Talcool,  cristallisent  dgins  Teau 
en  prismes.  Le  chlorhydrate  fond  à  168*»  en  se  décomposant.  Il 
colore  en  orangé  vif  un  copeau  de  pin  humeclii  d'acide  chlorhy- 
drique.  Son  chloroplatinate  (C«H9AzO.HGl)«PtCl*  est  peu  soluble 
et  décomposahle  par  Teau  bouillante. 

Acétylorthoamîdacétophénone»  —  On  l'obtient  par  l'action  de 
Tanhydride  acétique  froid.  L*eau  la  sépare  sous  la  forme  d'une  huile 
qui  se  prend  peu  à  peu  en  aiguilles.  Elle  cristallise  dans  Teau 
bouillante  en  aiguilles  incolores  ou  en  longs  prismes  à  4  pans, 
fusibles  à  76°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  peu  solubles 
dans  Teau  froide.  éd.  w. 

CoBstliution  da  earbosiyrlle  «t  de  Thydrocarbostyrile  $ 
par    HH.  P.  FRIEDL^IKDER  et  A.  WEI.UBERG  (1). 

Si  Ton  chauffe  vers  80-90**  Téther  amidocinnamique  avec  une 
solution  concentrée  de  chlorure  de  zinc,  puis  qu'on  distille  après 
addition  d'un  alcali,  on  obtient  une  huile  identique  avec  réthyl" 
carbostyrile  dérivé,  soit  du  carboslyrile,  soit  de  la  chloroquino- 
léine.  Ce  produit  renferme  donc  un  groupe  élhoxyle  et  doit  être 
envisagé  comme  rétïioxyquinoléinCf  ce  qui  démontre  en  même 
temps  (|ue  le  carbostyrile  lui-môme  est  bien  une  oxyquinoléine 
(t.  «S,  p.  441). 

On  obtient  d'une  manière  analogue  un  dérivé  éthylo  de  Thy- 
drocarbostyrile,  mais  qui  est  différent  de  celui  qu'on  obtient  en 
traitant  l'hydrocarbostyrile  par  Tiodure  d'étliyle  en  présence  de 
potasse,  vers  100". 

Le  dérivé  éthylé  obtenu  par  ce  dernier  procédé  est  une  huile 
épaisse,  difficilement  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  inattaquable 
par  HCl  à  150°.  Il  est  soluble  dans  les  acides  minéraux  et  préci- 
pitable  par  Teau.  Il  donne  avec  HgCl^  un  sel  double  cristallisé 
en  aiguilles  blanches.  Il  se  produit  aussi  lorsqu'on  traite  l'acide 
éthylàmidocinnamique  par  l'amalgame  do  sodium,  et  qu'on  ajoute 
un  acide  à  la  solution  renfermant  alors  l'acide  éthylamidohydro- 

(l)  Deulschô  cbemîaehe  GeselJacbaft,  t.  f  S,  p.  2103. 
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cinnamique  ;  cet  acide  se  transforme  spontanément  en  éthylhy- 
drocarbostyrile. 

Dans  ce  dérivé  éthylé  ,  Téthyle  est  lié  à  Tazole  du  groupe  qui-  j 
noléique,  tandis  que  dans  l'éthylcarbostyrile  il  est  contenu  comme  j 
éthoxyle  et  lié  à  un  atome  de  carbone. 

Ces  conclusions  sont  analogues  à  celles  auxquelles  sont  arri- 
vés MM.  Baeyer  et  Œconomides  pour  les  dérivés  éthérés  de 
l'isatine  (t.  »»,  p.  301).  éd.  w. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  qninoléine$ 
par  HH.  P.  FRlEDLi£I«DER  et  A.  1/VElIVBERG  (i). 

^-ChlorocarbostyrileC^WAzOGl  (a,  C-oxydiIoroquinoIéine).  —  [ 
Celte  ^combinaison  s'obtient  lorsqu'on  chauffé  à  120o  en  tubes  . 
scellés  un  mélange  de  dichloroquinoléine  et  d'acide  chlorhydrique  ; 
étendu.  Elle  est  isomérique  avec  le  chlorocarbostyrile  préparé 
par  Baeyer  et  Blœm  (Voir  plus  haut  p.  341)  en  partant  de  l'acide 
orthoamidophénylpropioUque.  Ellefondà241-242°;Ieperchlorure  j 
de  phosphore  la  transforme  en  dichloroquinoléine  fusible  à  104*; 
dans  les  mêmes  conditions  le  chlorocarbostyrile  de  Baeyer  four- 
nit une  dichloroquinoléine  fusible  à  6*7*».  Les  auteurs  admettent 
pour  le  composé  décrit  par  eux  la  constitution  suivante  : 

.CH  =  CCI 
C6H*((t)    (P)\ 

\Az=(a;C(OH) 

S-OxYCARBOSTYRiLE  («,  S-dioxyquinoléwé).  —  Soumis  à  la  fusion 
potassique  entre  180  et  200*,  le  C-cblorocarbosiyrile  est  trans- 
formé en  a,  ^'dioxyquinoléine  C^H''Az()2;  ce  dernier  composé 
possède  des  propriétés  basiques  faibles.  Soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  il  cristallise  en  fines  aiguilles  incolores. 
Il  forme  avec  les  métaux  tels  que  le  baryum  et  l'argent  des  com-  j. 
binaisons  qui  sont  de  véritables  sels.  11  fond  au-dessus  de  300* 
et  se  sublime  sans  décompositiçn  lorsqu'on  le  chauffe  avec  pré- 
caution. Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  a,  g-d/cA/o- 
roquinoléine,  fusible  à  104*. 

Y-Bromocarbostyrile  («,  •X'bromoxyquinoléine).  —  En  chauffant 
Véthylbromocarbosiyrile  avec  Tacide  chlorhydrique,  les  auteurs 
ont  obtenu  le  t-bromocarbostyrile,  dans  lequel  l'atome  de  brome 
occupe  la  position  t  voisine  de  Tazole.  D'après  cela,  la  subslilu- 

(1)  Deulsebe  cbcmiaehê  Gesêlhehêft,  t.  iS,  p.  2679. 
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tion  s*est  faîte  dans  le  noyau  pyridique  de  la  quinoléine.  Ce  bro^ 
mocarbostyvile  est  identique  avec  celui  qu'ont  obtenu  Baeyer  et 
Blœm  en  partant  de  Tacide  orlhoamidophénylpropiolique.  Fondu 
avec  la  potasse  à  200*,  il  est  converti  en  «,  •X'dioxyqainoléine.  En 
même  temps,  il  se  forme  une  petite  quantité  d*indoI. 

7-OxYCARBOSTYRiLE  (a,  ^'dioxyquiiioléine):  poudre  blanche,  cris- 
tallisan  t  en  belles  aiguilles  du  sein  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant. 

Le  i^oxycavbostyrile  se  rapproche  beaucoup  par  ses  propriétés 
du  6-oxycarbostyrile  qui  a  été  décrit  plus  haut.  Son  sel  d'argenti 
C^H^AgAzO-,  est  plus  stable  à  la  lumière  et  résiste  mieux  à 
l'action  de  la  chaleur  que  le  composé  argentique  6.  La  solution 
aqueuse  du  sel  d'ammonium  du€-oxycarboslyrilene  se  colore  pas 
à  Tair  ;  la  sululion  du  sel  correspondant  y  se  colore  en  bleu.  Dans 
ces  conditions,  il  se  forme  une  matière  colorante  que  Ton  peut 
\so\ev  en  abandonnant  à  elle-même  une  solution  du  Y-oxycarbosty- 
rilc  dans  l'ammoniaque  alcoolique.  L'acide  sulfurique  concentré 
dissout  celte  matière  colorante,  et  la  solution  est  d'un  bleu-violet 
foncé,  qui  ne  tarde  pas  à  virer  au  brun  sale.  La  solution  chlorofor- 
mique  présente  un  spectre  d'absorption  très  semblable  à  celui  du 
bleu  d'indigo. 

Le  r-OxYCARBOSTYRiLE  («,  ^-dioxyquiuoléiDé)^  est  identique 
avec  la  dioxyquinoléine  que  Baeyer  et  Blœm  ont  préparée  avec 
Tacide  ortho-amidophénylpropiolique.  Il  fond  sans  décomposition 
à  280-282°.  Chauffé  avec  la  potasse  alcoolique,  il  fournit  le  t- 
éthylchlorocarbostyrile  C^H^ClAzOC^H».  Cet  éther  cristallise  du 
sein  de  l'alcool  en  grandes  aiguilles  flexibles,  fusibles  à  43""  ;  il 
bouta  270''  sans  décomposition. 

L'élher  correspondant  du  6-chlorocarbostyrile  est  liquide  à  la 
température  ordinaire,  et  bout  à  269°.  Chauffé  à  110°  avec  Tacide 
chlorhydrique  étendu,  le  i-éthylchlorocarboslyrilo  régénère  le 
X-chlorocarbostyrile  fusible  à  246°. 

La  fusion  potassique  du  t-broniocarbostyrilo  donne  en  outre 
naissance  à  un  composé  isomérique  avec  les  dioxyquinoléines  «, 
S  et  a,  Y.  Celte  isomérie  tient  à  ce  que  Voxhydryle,  introduit  par 
la  fusion  potassique  dans  le  carbostyrile,  se  fixe  sur  le  noyau  ben- 
zénique(l).  Les  auteurs  donnent  à  ce  composé  le  nom  d'a-o-ir/- 

(1)  Ce  fait  intéressant  est  analogue  à  celui  que  Skraup  a  découvert  en 
effectuant  la  synthèse  des  toluquinoléines  isomériques  avec  les  lépidines. 
Selon  cet  auteur,  les  toluquinoléines  rcnfenuent  un  groupe  méthyle  dans  le 
noyau  benzénique,  la»  lépidines,  au  contraire,  dans  le  noyau  pyridique  do  la 
quinoléine.  w.  œ« 
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quinophénol  ou  benzoxycarbostyrile.  11  diffère  entièrement  par 
ses  propriétés,  par  son  allure  générale,  des  dioxyquinoléiaee 
qui  viennent  d*étre  décrites.  II  cristallise  en  aiguilles  blanches 
groupées  autour  d'un  centre,  fusibles  à  189**.  Le  perchlorure  de 
phosphore  le  transforme  en  monochlovoquinophénol^ 

C»H5Cl(0H)Az, 

Tondant  à  180%  cristallisant  dans  l'alcool  étendu  en  belles  pafl- 
lettes  brillantes.  w.  œ. 

Contribution  k.  l'étude  des  ncldes  hydroelnnamique  et 
einnamique,  par  H.  S.  GABRIEL  (1). 

Acide  par  amétadîanndo'hydpocinnamîque,  —  Tandis  que  Tacide 
orthonitroparamido-hydrocinnamique  donne,  par   la  réduction, 
du  paramidohydrocarboslyrile   (t.    aS,  p.  314),  l'acide  métani*  i 
iroparamidohydrocînnamique,  fusible  à  145**,   fournit  un  acide  1 
diamidé.  La  réduction  faite  au  moyen  de  Tétain  et  de  Tacide  chlor- 
hydrique  fournit  des  cristaux  violacés  ou  verdâtres  d'un  chlor- 
hydrate irèssoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Tacide  chlorhy-  ^ 
drique  concentré  ;  la  soude  en  sé[)are  un  acide  diamiJé  de  la 
formule  C^H^^Az^O^+H^O,  fusible  à  li2-liio,  très  soluble  dans 
l'acide  acétique,  assez  soluble  dans  Talcool  chaud,  peu  soluble 
dans  Téther,  insoluble  dans  CS*,  la  benzine,  le  chloroforme  ;  sa 

tîonstilulion  est  :  C«H3(GMI*.CO«H)(i)fÂzH«)(3)(AzH)«(4},  It.  39, 
p.  485). 

Acido  hromaniidO'hydrocinnamique.  —  Une  solution  chaude 
d'acide  paracétainido-hydrocinnamique,  traitée  par  Teau  de  brome, 
laisse  déposer  de  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  159,5- 
160**,  très  solubles  dans  Téther,  Talcool  chaud,  Tacide  acétique 
et  la  benzine,  peu  solubles  dans  le  chloroforme,  insolubles  dans 
le  sulfure  de  carbone.  Ce  corps  répond  à  la  formule  de  Tacide  * 
bromacélanndO'hydrocinnamique^  et  Tacide  chlorhydrique,  con- 
centré, à  rébuUition,  le  transforme  en  chlorhydrate  de  Tacide 
bromamido  -  hydroelnnamique,  C^H^ .  C«H* .  GO^-^H .  AzH«I3r .  Cet 
acide,  séparé  de  son  chlorhydrate  par  Tammoniaque,  ^cristallise 
en  longues  aiguilles,  fusibles  à  lOi-105%  solubles  dans  tous 
les  dissolvants,  les  acides  et  les  alcalis. 

Le  brome  a  pu  se  fixer  sur  l'acide  paracétamidé  dans  la  posi- 
tion ortho  ou  dans  la  position  meta.  Pour  trancher  la  questioa^ 


(1)  Deutsche  cbemisùlie  GesellscluH,  t.  iGb|>*  22di< 
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Fauteur  a  éliminé  le  groupe  amidogène  dans  l'acide  bromamido- 
hydrocinnamîque  et  a  préparé  directement,  pour  être  comparés  à 
Tacide  obtenu  les  acides  ortho  et  métabromhydnocinnamiques. 
i  gramme  de  chlorhydrate  de  l'acide  bromamido-hydrocinna- 
mique  dissous  dans  5  grammes  d'eau  et  10  grammes  d'alcool  et 
additionné  d'une  solution  de  nitrite  de  sodium,  fournit  des  pris- 
mes, incolores  après  cristallisation  dans  l'acide  acétique,  très 
solubles  dans  Talcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chlorofonne,  le  sul- 
fure de  carbone,  fusibles  à  74,5-75*»  et  présentant  la  formule  de 
Tacide  bromliydeocinnamique,  Br.C^HVG^H^.CO^H.  En  même 
temps,  on  obtient  de  l'acide  diazoamido-bromhydrocinnamique^ 
(Br.C6H3.C2H*.C0«H)«Az8H. 

Transformation  de  Vacide  orthonitrocinnamique  en  acide  or- 
tbobromocinnamique  el  oribobrombydrocinnamique.  —  Une  so- 
iation   chaude  d'acide   orthonitrocinnamique,  versée  dans  une 
solution  chaude  de  sulfate  ferreux,  saturée  d*ammoniaque^  se 
transforme  en  acide  orthoamidé,  qui,  traité  à  l'ébullition  par  l'a- 
cide chlorhydrique,  fournit  un  chlorhydrate  qu'on  transforme  en 
aciàe  orthodiazocinnamique  par  le  nitrite  de  sodium.  Lorsqu'on 
fait  agir  au  hain-marie,  sur  cet  acide  diazoïque,  10  fois  son  poids 
d'acide  bromhydrique  de  densité  1 ,9,  on  obtient  une  masse  épaisse 
de  cristaux  qui,  après  purification,  se  présentent  à  l'état  d'ai- 
guilles ou  de  lamelles  incolores,  fusibles  à  211-213°,  solubles 
dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  Téther,  peu  solubles  dans  GS-, 
le  chloroforme  et  la  benzine,  répondant  à  la  formule  de  l'acide 
orthobromocinnamique,  CH\\O\\K^0m\\)Bv(i)=Gm'^Bv0^ .  Cet 
acide,  traité  par  IH  avec  du  phosphore  rouge,  fournit  de  Vacide  or" 
ibobromhydrocinnamiquoCmHG^H^CO^H(i)Bv(^i)  qui  fond  à  97-99^, 
et  qui  est  très  soluble  dans  l'élher,   Talcool,  l'acide  acétique,  la 
benzine  el  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 
L'acide  brorahydrocinnami([ne  fusible  à  75'*,  obtenu  en  partant 
de  l'acide  bromoparamido-hydrocinnamique,  doit  donc  être  une 
combinaison  meta  :  c'est  ce  que  prouvent  directement  les  expé- 
riences suivantes  : 

Transformation  de  F  acide  métanitrocinnamique  en  acide  meta- 
hromocinnamique  et  méta-bromhydrocinnamique.  —  L'acide  mé- 
tanitrocinnamique est  transformé  par  le  môme  procédé  que  l'acide 
ortho  en  acide  amidé  et  celui-ci  en  acide  diazoïque.  Cet  acide, 
dont  le  nitrate  se  décompose  par  l'eau  bouillante  en  donnant  de 
l'acide   métacoumarique,  fournit  avec  l'acide  bromhydrique  de 


34S        AXALTSS  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

rwciâe  méiabromoeiimamique^  fusible  à  178-179®,  soluble  danÉ 
réther,  le  sulfure  de  carbone  chaud,  Falcool,  l'acide  acétique,  to 
beoziae  chaude  et  le  chloroforme.  Comme  produit  accessoire,  oa  \ 
obiîeiil  un  corps  répondant  à  peu  près  à  la  formule  C^H''Br^V< 

Umde  métabrombj-drocinnamique  cristallise  en  prismes  fu«l| 
sîbles  à  To^y  identiques  avec  le  corps  décrit  plus  haut.  La  formule 
de  constitution  de  Tacide  bromoparamido-hydrocinnamîque  est 
donc  C«Hi.(C«H*.C0«H);,)Br(3>AzHc4).  1 

Comme  complément  de  son  travail, l'auteur  a  étudié  Tacide  pa-  l 
rabromocinnamique. 

Transformation  de  T acide  paranitrocinnamique  en  acide  para^ 
bromocinnamique.  L'acide  paranitrocinnamique  est  transformé 
en  acide  amidé  au  moyen  du  sulfate  ferreux  ammoniacal,  et  Ta- 
eide  amidé  en  acide  paradiazocinnamique  au  moyen  du  nilrite  de 
sodiam.  Ce  dernier,  traité  au  bain-marie  par  Tacide  bromhydrique, . 
donne  un  précipité  qui  se  colore  peu  à  peu  en  violet,  qu'on  dis-  i 
sottt  dans  une  lessive  de  soude  et  qu'on  décolore  par  le  noir  ' 
animal.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  251-', 
:^58*,  de  la  formule  C6H'».(C«H2.CO«H)(i).Br(4). 

L'acide  diazoïque  est  transformé  par  Teau  qïi  acide  paracouma*^ 
riquCf  fusible  à  198-200",  qui,  avec  de  l'amalgame  de  sodium,  donne 
de  l'acide  para-hydrocoumarique,  fusible  à  ISS®. 

A.  FB. 

Synthèse  de  Taelde  eamliilqae  ;  par  MH.  R.  HEYER 

et  Er.  HLXLKR(l). 

Les  auteurs,  qui  avaient  déjà  obtenu  synlhétiquement  l'acide 
cuminique,  et  son  isomère,  l'acide  parapropylbenzoïtjue  (t.  S8, 
p.  313  et  314),  ont  repris  l'opération  sur  des  quantités  de  matière 
plus  considérables,  et  sont  arrivés  à  préparer  de  l'acide  cuminique 
ayant  son  point  de  fusion  normal,  116*».  Ils  sont  partis  cette  fois 
du  cumène  synthétique,  obtenu  au  moyen  du  bromure  d'isopro- 
pyle,  ce  que  les  auteurs  appellent  la  méthode  de  Guslavson,  et 
qui  n'est  autre  chose  que  la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Crafts. 

Le  bromure  d'isopropyle  se  prépare  en  faisant  tomber  goutte  à 
joutte  un  excès  de  brome  dans  de  Tiodure  d'isopropyle  (bouil- 
lant à  88-89'»),  obtenu  en  traitant  la  glycérine  par  l'iode  et  le  phos- 
phore. Ce  bromure  d'isopropyle,  mélangé  de  benzine,  est  versé 
^utte  à  goutte  sur  du  bromure  d'aluminium  récemment  préparé. 
La   réaction  violente  qui  se  produit  donne  naissance,  à   cdté 

Ul  Z^iSb^M  chemische  Oesellschafl,  t.  15,  p.  1903. 
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d'une  petite  quantité  de  dipropylbenzlne  et  de  produits  acces- 
soires, à  du  cumène  qu'on  purifie  par  transformation  en  cumène- 
sulfonate  de  baryum  (C9H«»S03)*Ba  -f  H«0. 

Ce  cumène  synthétique  est  transformé  en  bromocumène,  qui 
est  soigneusement  purifié  et  traité  comme  dans  les  opérations 
précédentes.  On  obtient  alors  de  l'acide  cuminique  fusible  à 
H6-li7». 

Les  auteurs  assignent  aux  deux  acides  isomériques  les  for- 
mules de  constitution  suivantes  : 

Acide  parapropylbenzoïque  (1.4),  fusible  à  140^  : 


C«H4<Q 


OOH 
H3.Gn2.GH3 


^COOH 
Acide  cuminique  (1.4),  fusible  à  116-117»  :Cm<r,jr^CH\ 

ns  ont  essayé  d'obtenir  l'acide  propylbenzoïque  en  faisant  agir 
Famalgame  de  sodium  sur  un  mélunge  de  parabromopropylbcn*- 
zine  et  d'élher  chloroxycarbonique  ;  on  n'a  ainsi  qu'une  très  faible 
quantité  d*acide  propylbenzoïque  ;  le  produit  principal  de  la  réac- 
tion est  une  combinaison  de  la  formule  (C®H*.CW)*Hg,  qu'on 
obtient  également  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  la 
parabromopropylbenzine,  et  qui  critallise  en  belles  aiguilles  fu- 
sibles à  109«. 

Au  cours  de  leurs  recherches,  les  auteurs  ont  remarqué  que  le 
chlore,  qui  transforme  l'iodure  d'isopropyle  en  chlorure,  est  sans 
action  sensible  sur  le  bromure  d'isopropyle.  a.  fb. 

Sur  raeide  dUmldociimliilqtte i  par  H.  E.  LIPPU AIKH  (1). 

L'auteur  a  préparé  l'acide  diamidocuminique  à  Taide  du  dérivé 
dinitré  déjà  décrit  (t.  99^  p.  275).   On  réduit  de  préférence  par, 
Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  ;  après  avoir  précipité  l'excès 
d'étain  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  acidulé  par  l'acide  acétiiiue  et 
on  agile  avec  de  l'éther.  On  obtient  ainsi  Tacide  diamidocumi- 

nique,  C6H*(AzH«)*<qqqj|,  qui  cristallise  en  lamelles  jaunâtres, 

fusibles  à  192"*,  mais  se  dépose  souvent  sous  forme  d'une  poudre 
Inine.  Il  est  soluble  dans  Teau  bouillante,  l'alcool,  l'éther,  les 
alcalis,  les  acides  et  cristallise  dans  l'eau  avec  une  molécule 
d'eau.  Il  fonctionne  à  la  fois  comme  base  et  comme  acide. 

(1)  Dûulscbe  ebemiache  Geaellschafi,  t.  15,  p.  2144, 
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Le  seld*flr^iî/^C«H*(AzH^'<QooAff^"^*^»  ^®  prépare  ^é 
précipitant  le  sel  ammoniacal  par  le  nitrate  d'argent;,  il  est  d< 
composé  par  l'eau  et  la  lumière. 

Le  chlorhydrate,  CeH«(AzH«)«<cQQH  +  H*0  +  HQ ,  crist 

lise  sous  la  Corme  de  grands  prismes  brunâtres,  solubles  dana^ 
raau,  insolubles  dans  Tacide  chlorhydrique.  h.  o. 

Sur  qaelqaes  dérivés  dé  l'acide  elnnamlqae  i 
•    par  H.  E.  ERLEUHEYER  (1). 

Au  cours  de  ses  recherches  sur  quelques  dérivés  de  racide-j 
cinnamique  dont  la  constitution  n'était  pas  encore  nettement  éta- 
blie,.>'auleur  a  Tait  les  observations  suivantes: 

L'acide  phényldichloropropionique,  obtenu  par  l'action  de  Ta-^j 
cfde  chlorhydrique  sur  l'acide  phénylchlorolactique  de  Glaser, 
est  identique  avec  l'acide  résultant  de  l'action  du  chlore  sur  Vttn} 
cide  cinnamique.  ^. 

L'acide  dihalogéné,  produit  de  l'action  de  l'acide  bromhydhqi 
sur  l'acide  phénylchlorolactique,  est  différent  de  celui  qu'i 
obtient  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  phéoyi^t^ 
bromolactique,  bien  que  tous  deux  présentent  la  même  formât; 
cristalline.  La  décomposition  par  l'eau  bouillante  fournit  avec  lu»; 
premier  du  chlorostyrol  et  avec  le  second  du  bromostyrol. 

L'acide  phénylbromolactique,  obtenu  en  traitant  l'acide  cinoa^ 
mique  par  l'acide  hypobromeux,  est  identique  avec  l'acide  prou 
duit  en  traitant  l'acide  phényldibromopropionique  par  l'eau  bouil- 
lante. 

Les  acides  cinnamiques  halogènes  qui  fondent  à  la  température 
la  plus  élevée  contiennent  Thalogène  dans  la  position  a  ;  ceux  qui 
fondent  le  plus  bas  ont  l'halogène  dans  la  positioa  p.      a.  fb.       > 

.STmlhèse  de  rindol  par  le  caminol;   par  M.  Ose.  W1DXA]\'  (3). 

M.  Baeyer  a  fait  voir,  en  étudiant  les  dérivés  nitrocinnamiques, 
que  l'oxygène  du  groupe  AzO*  peut  entrer   en  réaction    avec 
une  chaîne  latérale  ortho.  L'auteur  a  voulu  s'assurer  si  des, 
chaînes  latérales  non  saturées  autres   que  les  restes  acryhque' 
CH=CH.CO*H  ou  propiolique  CzG.CO^H  se  comporteront  comme 

(1)  Deutacbe  cbemiscbe  Gesellschstft^  1. 15,  p.  2159. 
(â)  Deutscbo  cbemiche  G^isôilscbalt ,  1. 15,  p.  2547. 
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ceux-ci,  et  il  a  choisi  comme  point  de  départ  le  m'n*ocuminol 
OH3(œH)(i)(AzO«)(3)(OH^)(4).  Il  a  cherché  à  convertir  ce  corps 
en  un  dérivé  non  saturé,  l'acide  nitropropénylo-benzoïque 
OH»(CO«H)(AzO*>C»IP^   par    oxydation  et   déshydratation    du 

groupe  -  CH<Qo»  donnant   successivement  -  C(0HXq|j3  et 

-C<;qtt3.   Un  semblable  dérivé   doit  facilement  conduire  à  la 

série  indigolique.  L'expérience  a  confirmé  ces  prévisions. 

Acide  nUrocuminique.  —  L'auteur  l'obtient  en  oxydant  le  ni- 
trocuminol  (t.  37^  p.  562}  par  l'acide  chromique  en  solution  acé* 
tique.  Il  présente  les  caractères  de  celui  qu'on  obtient  par  nitra- 
tion  de  l'acide  cuminique.  Il  fond  à  157-1  SB"". 

Acide  nitroxypropylbenzoïque  G*®H**AzO*. —  L'auteur  a  em- 
ployé le  procédé  qui  a  servi  à  M.  R.  Meyer  pour  la  préparation 
de  l'acide  oxypropylbenzoïque,  c'est-à-dire  l'oxydation  par  le  per- 
manganate en  solution  alcaline  (t.  31 ,  p.  456).  L'acide  oxydé, 
précipité  par  HCl,  dont  il  faut  éviter  un  trop  grand  excès,  est  un 
peu  soluble  dans  l'eau,  et  il  faut  l'enlever  par  Téther.  Il  vaut  du 
reste  mieux,  pour  le  rendement,  oxyder  par  ce  procédé  le  nitro- 
cuminol  directement,  sans  passer  par  Tacide  nitrocuminique. 

L'acide  nitroxypropylbenzoïque  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  longues  aiguilles  transparentes,  incolores,  fusibles  à  190-191''; 
il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Sa  solution  alcaline 
est  jaune.  Il  brunit  à  la  lumière. 

Le  sel  d ammonium,  très  soluble  dans  l'eau  bouillante,  cristal- 
Use  en  aiguilles  rayonnées  blandies. 

Le  sel  d argent  cristallise  à  chaud  en  aiguilles;  à  froid,  en 
prismes  ou  en  tables  rhombiqiies. 

h'éther  C6H3.(G3H70).AzO*.CO«C«H»  cristallise  dans  laligroïne 

bouillante  en  tables  rhom biques,  incolores  et  brillantes,  fusibles 

à  %'',  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine.  La  potasse 

saponifie  cet  éther  sans  décomposer  l'acide. 

r  /GOO  -|« 

Acide  azoxypropvlbenzoïqueX  G^H*--Az=  1.   —   On 

L         \G(0H)(GH3)îJ 

obtient  le  sel  de  sodium,  avec  lOH^O,  en  traitant  Tacide  nitré  par 

^'amalgame  de  sodium.  La  solution  rouge  foncé,  chauffée  et  ftl- 

We,  abandonne  le  sel,  par  la  concentration  au  bain-marie,  en  tables 

rectangulaires  minces,  rouges  et  brillantes.  Il  s'effleurit  facilement 

*'Mevient  jaune  clair.  Il  perd  toute  son  eau  à  ItO*.  V acide  libre j 
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oblenu  en  traitant  le  sel  de  sodium  par  HCl,  est  en  cristaux  d*ua 
jaune  d*or,  presque  insolubles  dans  Teau,  Talcool,  Télher,  etc. 
L*aeide  chlorhydrique  bouillant  ne  le  décompose  pas. 

Acide  nitropvopényle-benzoïque  C«H3(CO«H)(AzO*).C^  qJ^. 

—  Il  se  produit  lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  nitroxypropylben- 
zoïque  avec  Tacido  chlorhydrique  de  1,10  de  densité,  ou  lors- 
qu'on le  dissout  dans  SO^H^  concentré.  Il  est  insoluble  dans 
Teau  et  cristallise  dans  Talcool  en  courtes  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  154-155*'.  Il  est  soluble  dans  SO^H^  concentré,  qui 
ne  Tnltaque  pas  à  chaud.  Il  fixe  directement  le  chlore  et  le  brome. 
Le  sel  d'ammonium  cristallise  en  fines  aiguilles.  Le  sel  d'argent 
se  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles  incolores.  Les  éthers 
éthylique  et  mélhylique  sont  oléagineux. 

Distillé  avec  sept  parties  de  chaux,  il  fournit  de  Yindol^  qui  a 
été  nettement  caractérisé  : 

C'oH^AzO*  +  CaO  =  CTl'ïAz  +  G03Ca  +  H20+  C:0. 

ED.    W. 

Reeherehes   sur  l*aelde  phénylaeétlqae  |  par  M.  S.  GABRIEL  (i). 

L'auteur  a  montré  que  l'action  de  l'acide  azoteux  n'est  pas 
la  même  sur  l'acide  paramido-méta-nitrophénylacétique  et  famt 
l'acide  amidobromé  correspondant  ;  le  premier  donne  un  dérivé 
nitrosodiazoïque  ;  le  second,  seulement  un  dérivé  diazoîque 
(t.  S9,  p.  319).  Il  a  étudié  depuis  l'action  des  éthers  azoteux 
sur  les  acides  paramidophénylacétiques,  à  la  fois  bromes  et  ni- 
très  (dans  la  position  meta. 

On  obtient  V acide  paraniidp-mélanilrO'métabromophéDybH 
cétique  en  introduisant  peu  à  peu  dans  cinq  parties  d'acide 
azotique  fumant  et  froid  une  partie  de  cyanure  de  broraacétami- 
dobenzylo,  étendant  ensuito  de  huit  à  dix  volumes  d'eau  froide 
et  fiiisant  cristalliser  le  précipité  dans  l'eau  bouillante.  Le  cya- 
nure bromonitré  se  dépose  en  fines  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles 
à  190-191'',  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solublesdans 
l'alcool  et  l'acide  acétique,  à  peine  dans  Téther  et  le  sulfure  de 
carbone.  Pour  transformer  ce  cyanure  en  acide,  on  le  fait  bouilli 
avec  HCl  concentré,  qui  commence  par  le  dissoudre  et  laisse  dé- 
poser peu  à  peu  des  aiguilles  orangées  dont  la  quantité  augmente 

(i)  Deutsche  cbemfscbe  Gesellacbaft,  t.  15,  p.  1992  à  2003. 
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lorsqu'on  étend  d'eau  après  quarante  minutes  d'ébullition.  On  fait 
recristalliser  ces  cristaux  dans  Peau  bouillante  ou  dans  Talcool 
faible,  et  Ton  obtient  de  belles  aiguilles  brillantes,  d'un  jaune 
d-or,  fusibles  à  191-192^,  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  l'éther, 
l'acide  acétique,  peu  solubles  dans  la  benzine  et  dans  le  chloro- 
forme. C'est  l'acide 

(3)  A20«^p6„n^CH2.COOH  (i) 
(5)  Br    >^  "^AzH2  (4) 

Pour  justifier  la  position  meta  du  groupe  substitué  AzO^,  qui 

aurait  pu  prendre  une  des  positions  ortho,  l'auteur  a  transformé 

cet  acide  amidonitré  en  dérivé  diamidé.  Si  le  nouveau  groupe 

AzH^  est  dans  la  position  ortbOy  il  doit  donner  naissance  à  un 

—  CH*CO 
anhydride  intime  ^  a-h >i  le  bromamidoxindoL La  réduction, 

au  contraire,  doit  conduire  à  Tacide  diamidé ,  si  c'est  la  position 
meta  qu'est  venu  occuper  le  groupe  AzO*.  C'est,  en  effet,  ce  der- 
nier produit  qu'on  obtient. 

U acide  paramétadiamido-métabromophénylacétique ,  corres- 
pondant à  l'acide  amidonitré  ci-dessus,  et  obtenu  en  réduisant 
celui-ci  par  l'étain  et  HCl,  cristallise  dans  l'eau  bouillante,  après 
avoir  été  isolé,  en  aiguilles  incolores  ou  brunâtres.  Il  se  colore 
vers  190*  et  fond  à  195-200®  en  se  décomposant. 

L'introduction  du  groupe  AzO*  dans  l'acide  amidophénylacé- 
tique  métabromé  a  donc  lieu  comme  dans  l'acide  non  brome. 
L'acide  métanitro-paramidophénylacétique  obtenu  dans  ce  cas 
(t.  S8,  p.  320)  fournit  par  réduction  Vacide  paramctadiamidophè- 
uylacétique  C«H3(CH«CO«H)(i)(AzH«)(3)(AzH«)^4).  Celui-ci  cristal- 
lise dans  l'eau  bouillante,  additionnée  de  ({uelques  gouttes  d'acide 
acétique,  en  cristaux  durs  et  compacts,  brunâtres  et  brillants, 
renfermant  une  molécule  H*0  qu'ils  perdent  à  100**.  Il  est  solu- 
ble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis.  Il  est  peu  soluble  même 
dans  l'alcool  bouillant,  insoluble  dans  l'éther,  la  benzine,  le  chlo- 
roforme. 

L'acide  paramidophénylacétique  orthonitrô  fournit  par  réduc- 
tion l'amidoxindol  (t.  Stt,  p.  580). 

L'acide  amidobromonitrophénylacétique  précédent ,  fusible  à 
191-192®,  étant  dissous  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  et 
traité  par  quatre  parties  de  nitrite  d'amyle,  puis  par  douze  parties 
HCl  concentré,  se  colore  en  brun,  et  on  obtient  en  refroidissant 
des  paillettes  dorées;  il  y  a  en  même  temps  un  fort  dégagement 

NOUV.   SÉR.,   T.  XZXIX,   1883.   —  80G.   CHIM.  23 
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de  C0<.  Ce  nouveau  composé  est  soluble  dans  Teau,  explosif  e| 
décomposable  par  raicool  bouillant  aveo  dégagement  d'azote*      j 

C'est  donc  un  composé  diazoïque  ;  le  dégagement  de  CO^  daiu|  ! 
sa  préparation  laissant  prévoir  en  même  temps  la  production  d'u% 
dérivé  ni trosé,  soit(AzOGH«)G6H«.Br.AzO«.Az«Cl;  mais  Tanalysf; 
ne  justifie  pas  cotte  formule.  L'azote  dégagé  par  Talcool  bouillanl 
est  en  outre  les  Vs  de  Tazole  total,  tandis  que  la  formule  ci-des- 
sus doit  n'en  donner  que  la  moitié.  Le  corps  ne  renferme  dono- 
qu'un  atome  d'azote,  indépendamment  du  groupe  Az^.  Il  présente 
au  reste  une  composition  variable. 

L'action  de  Talcool  bouillant  sur  ce  composé  laisse  une  huil^ 
brune,  cristallisable  en  partie,  incomplètement  soluble  dans  les . 
alcalis.  Le  produit,  additionné  de  soude  étendue,  fournit  à  ladistil*  , 
lation  avec  la  vapeur  d'eau  une  huile  cristallisable,  insoluble  dané 
les  alcalis  ;  cette  portion  cristnilise  dans  l'alcool  faible  en  larges  ai- 
guilles fusibles  à  65-65°,5.  Le  résidu  alcalin  soluble,  saturépar  HCi, 
donne  à  son  tour  à  la  distillation  avec  l'eau  des  aiguilles  feutrées 
fusibles  à  108-109%  sublimables  et  solubles  dans  la  soude.  Ces  .. 
aiguilles  ont  pour  composition  C"^H5AzX*0  (X*  égale  chlore  ou  ■[ 
brome,  ou  les  deux  en  proportions  variables;  le  composé bichlorà 
domine);  c'est  une  nitvoso-méthylbenziiie  dichlorée  (ou  dibroméc^ 
ou  chlorobromée)  C^H3X*.CH«(AzO).  Quant  aux  aiguilles  insolu- 
bles dans  la  soude  et  fusibles  à  65°,  elles  représentent  un  mélange 
d'aldéhydes  benzoïques  dihalogénées  CH^X^O . 

La  formation  de  nitrosométhylbenzine  dichlorée  s'explique  par 
l'équation  : 

L*acide  bromhydrique  résultant  de  cette  réaction  agit  à  son 
tour  sur  une  autre  molécule  d'acide  pour  donner  le  dérivé  di- 
bromé.  éd.  w. 

Sur  Taeide  phényianilldaeéilqae,  sur  son  amlde  et  sar  son  nltrilcf 

par  HH.  F.  TIEHAlVtlî  el  C.  PIEST  (1). 

On  obtient  le  nitrile  phénylanilidacélique  en  chauffant  à  100* 
en  vase  clos  molécules  égales  de  cyanhydrine  de  la  benzaldéhyde 
et  d'aniline,  en  dissolution  dans  l'alcool  : 

C«H^CH.OIl-nAz+AzH2.G«H5=C6H5.CH(AzH.C6H5)-(Uz+H20. 

On  précipite  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dansTal- 

(1)  Deutaebê  chemische  GeselisûbttÙ^  t.  16,  p.  S0S8« 
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cool  faible,  d'où  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  fines 
aiguilled  blanches*  Talcool  fort  l'abandonne  en  prismes.  Cenitrile 
est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  soluble 
dans  Taloocl  bouillant,  la  benzine,  Téther.  Il  fond  à  85<>.  Ce  dérivé 
a  déjà  été  obtenu  par  M.  0.  Gech  (t.  Si,  p.  30)  en  traitant  par 
l'acide  cyanhydrique  la  beozoylanilide  ou  la  benzylidénanilide. 

Ge  nitrile  est  difficile  à  saponifier.  L'acide  chlorhydrique,  sans 
action  à  freid,  le  dédouble  à  chaud  en  GyH,  aniline  et  aldéhyde 
benzoîque;  la  potasse  alcoolique  le  convertit  en  acide  formo-ben- 
zoylique.  Mais  l'acide  sulfurique  concentré  le  convertit  en  amide 
C«H«.CH(AzH.C«H«).GOAzH«.  Après  deux  jours  d'action,  on  préci- 
pite par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  Teau  bouillante.  Cette  amide 
se  dépose  en  lamelles  soyeuses,  peusolubles  dans  l'eau  froide.  Elle 
est  soluble  dans  les  acides  et  précipitable  par  l'ammoniaque. 

Vacide  phénylanilidacélique  C«H».CH(AzH.C6H5).CO«H  s'ob- 
tient en  faisant  bouillir  l'amide  avec  HCl  étendu,  puis  neutralisant 
par  l'ammoniaque.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau,  l'éther,  la  ben- 
zine, soluble  dans  l'alcool.  Il  se  sublime  à  173-175°  en  fines  ai- 
guilles. Sa  solution  ammoniacale  donne  avec  le  nitrate  d'argent 
un  précipité  noircissant  à  l'air  ;  avec  les  sels  de  cuivre,  un  préci- 
pité vert;  avec  les  sels  de  zinc,  un  précipité  cristallin  ;  avec  les 
sels  de  plomb,  un  précipité  amorphe,  soluble  à  chaud. 

GhaufTé  brusquement,  cet  acide  se  décompose  moins  nette- 
ment que  l'acide  phénylamidacélique:  parmi  les  produits  se  ren- 
contre une  petite  quaniilé  de  benzylaniline  C®H».C''H"'.HAz. 

Nitrile  pbényle-^trdihromanilidacétique 

C«H5.GH.(AzH.G6H3Br2).GAz. 

On  l'obtient  par  l'addition  de  brome  à  la  solution  alcoolique  du 
nitrile  précédent.  Il  criatallise  dans  l'alcool,  additionné  de  ben- 
zine, en  rhomboèdres  fusibles  à  92*'.  Il  n'est  pas  saponifié  par 
l'acide  sulfurique  concentré,  mais  celui-ci  le  décompose  profon- 
dément, en  produisant  notamment  la  dibromaniline  ortho-para. 

Action  du  soufre  fondu  sur  Je  nitrile  phényhuiilidacétique,  — 
Le  soufre  en  fusion  agit  sur  ce  nitrile  en  produisant  le  sulfure 

C«H*<  g^>C.C«Hs  que  M.  Hofmann  a  obtenu  en  fondant  la  benza- 

nilide  avec  du  soufre  (t.  S4,  p.  599).  Sa  formation  a  lieu  d'après 
l'équation 

C»*Hï2Az2+2S=Gï3II0AzS-Hll2S  i-CAzlI. 

ED.  W. 
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Sar  le*  nltrilen  anilldo-et  tolaidoproplonlqaes,  tesamldesel  les 
•eldes  ei^rrespondants  $  par  HM.  F.  TIEMANIV  et  R.  STEPHA9i(l).  * 

d-Anilidopropionitrile  CH3.CH(AzHC6H»).CAz.—  On  chauffe  ^ 
peu  à  peu  jusque  vers  100*»,  en  tubes  scellés,  de  Taldéhyde  ordi-^  a 
naire  avec  de  l'acide  cyanhydrique  à  50  %.  A  la  solution  aqueuse  \ 
de  cyanhydrine  ainsi  obtenue,  on  ajoute  une  quantité  équiva-  1 
lente  d*aniline.  La  réaction  commence  à  froid  et  se  termine  à  J 
100**.  Le  nitrile  anilidopropionique  se  sépare  par  le  refroidisse-  ' 
ment  en  cristaux  jaunes,  solubles  dans  Teau  bouillante,  l'alcool,  î 
réther,  la  benzine.  La  benzine  et  Talcool  faible  l'abandonnent  en  } 
lamelles  fusibles  à  92*".  11  se  dissout  dans  HCl  concentré  et  froid;  1 
l'addition  d'eau  le  précipite  ;  si  l'on  chauffe  la  solution  chlor- 
hydrique,  le  nitrile  se  décompose  avec  dégagement  de  CAzH 
et  formation  d'aniline. 

Le  nitrile  se  dissout  dans  SO^H^  concentré  et  se  transforme  peu 
à  peu  à  froid  en  anilidopropionamide  CH».  CH(AzHC«H»)GOAzH«  ; 
on  étend  d'eau  et  on  précipite  l'amide  par  AzH^.  Cette  amide 
est  soluble  dans  l'eau  bouillante^  l'alcool,  etc.  Elle  cristallise 
dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  140-141».  La  potasse  bouil- 
lante la  décompose  avec  séparation  de  AzH^  et  d^aniline.  L'adde 
chlorhydritjue  convertit  l'amide  en  acide  oL-anilidopropionique 
GH3.CH(AzHC6H-i).CO«H,  qui  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
et  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  fusibles  à 
162*».  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dansTéther,  la  ben- 
zine, le  chloroforme.  Son  chlorhydrate,  qui  est  décomposable 
par  l'eau,  cristallise  dans  HCl  concentré  en  petits  prismes  entre- 
croisés. La  solution  du  sel  auimoniacal  précipite  les  sels  de 
plomb,  d'argent,  de  zinc,  de  mercure.  Les  sels  de  baryum  et  de 
calcium  sont  crislallis^bles. 

d-ParatoluidopropiomlrlIe  CH3.CH(AzHC'^H"').CAz.  —  Obtenu 
avec  la  paraioluidine  et  la  cyanhydrine  de  l'aldéhyde,  ce  nitrile 
cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  incolores,  qui  fondent  à 
81-82».  11  n'est  que  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui  le  dé- 
compose. L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout  à  froid  et  le 
décompose  à  chaud.  L'acide  sulfurique  concentré  le  transforme 
en  ann'de  paratoluidopropionique  CH3.CH(AzIlC'H7).COAzH«, 
qui  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  aiguilles  aplaties,  fusibles 

(IQ  Deutsche  chemiscbe  GeselJscbaflX  i6,  p.  2034. 
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à  145*.  Cette  amide  est  un  peu  solubie  dans  Teau  bouillante, 
soluble  dans  l'alcool,  Télher,  la  benzine. 

V acide  a-paratoluidopropionique  CHa.CH(AzHG7H^)C0«H  cris- 
tallise  dans  ralcool  en  lamelles  qui  fondent  à  ^b2*^  et  se  colorent 
en  jaune  à  Tair.  Il  est  soluble  dans  Teau  bouillante  et  dans  ral- 
cool, peu  soluble  dans  Téther.  Il  est  sublimable.  Sa  solution  est 
acide.  Ses  sels  avec  les  acides  sont  décomposés  par  Teau.  Sa 
solution  ammoniacale  précipite  les  sels  métalliques  ;  le  solde  cui- 
vre se  précipite  en  lamelles  d'un  bleu  vert. 

cL'^OrtbotoluidopropionUrile.'^  Obtenu  avec  Torthotoluidine.  Il 
ne  se  prend  en  masse  cristalline  que  lorsqu'on  Ta  privé  par 
un  acide  de  l'excès  de  toluidine.  Il  fond  à  72-78*.  V amide  cor- 
respondante cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à 
ISS*".  L'acide  ortbotolaidopropioaique  n'a  été  obtenu  que  sous 
la  forme  d'une  masse  cristalline  blanche.  Il  est  plus  altérable  que 
Tacide/Mirfi*  éd.  w. 

S«r  Vadde  a-anllido-lsobviyrlqve,  son  amide  et  son  nitrlle  i 

par  M.  F.  TIEMANN  (1). 

Les  cyanbydrines  des  acétones  fournissent,  comme  celles  des 
aldéhydes,  des  anilidonitriles  par  l'action  de  l'aniline. 

La  cyanhydrine  de  l'acétone,  en  solution  éthérée,  s'unit  à  100®, 
en  vase  clos,  à  l'aniline  (deux  molécules  d'aniline  pour  trois  mo- 
lécules d'acétone). 

Le  nitrile  anilido-isobutyrique  formé  reste  après  l'évaporation 
de  la  couche  éthérée.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  longs  prismes 
brillants,  insolubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'éther  et 
dans  la  benzine.  Il  fond  à  93-94''.  L'eau  bouillante  le  décompose. 
Il  est  soluble  à  froid  dans  HCl  concentré. 

Le  fait  que  la  réaction  se  passe  entre  deux  molécules  d'aniline 
et  environ  trois  molécules  d'acétone,  convertie  en  cyanhydrine, 
tient  à  ce  que  la  production  de  cette  dernière  est  toujours  incom- 
plète, et  qu'il  reste  de  l'acétone  libre. 

Vamide  oL-aniUdisobutyrique  (CH3)«.C(AzHC«Hs).C0AzH«  est 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'eau  bouillante,  les  acides.  Elle 
fond  à  ^S^'*  et  cristallise  en  aiguilles  incolores. 

Vacide  x-anilidisobutyrique  (CH3)«.C(AzH.C«H»).C0«H  se  forme 
par  l'ébullition  prolongée  de  l'amide  avec  Tacide  chlorhydrique . 
Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  dans  l'eau  bouillante 

(1)  Deutsche  ehemisehe  GeseUschafi,  t.  f  S,  p.  2039, 
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en  aiguilles  radiées,  fusibles  à  184-185'*.  Il  est  solubledans  l'al- 
cool et  dans  l'éther.  On  peut  le  sublimer  sans  altération. 

Son  sel  ammoniacal  donne  avec  le  sulfate  de  zinc  un  précipité 
cristallin  ;  avec  le  sulfate  de  cuivre,  une  coloration  veri  foncé  ; 
avec  Tazotate  d'argent,  un  précipité  assez  soiuble  dont  la  solution 
abandonne  peu  à  peu  un  miroir  métallique.  Le  précipité  plom* 
bique  est  cristallin. 

Le  chlorhydrate  est  très  instable.  bd.  w. 

Sar  lu  ooMlUalloa  do  rMcsuléUne  i  par  M.  F.  TlEVAIIilV 

ei  1¥.  1¥1LL  (1).  à 

La  ooumarine,  rombelliférone  et  l'esculétine  possèdent  les  trois 
formules  COH^O*,  G^HeO^,  ©HôQ*,  qui  ne  diffèrent,  comme  oa 
voit,  que  par  un  atome  d'oxygène.  Leurs  rapports  s'expliquent    1 
parfaitement   si  Ton    considère   l'ombelliférone  et  Tesculétina 
comme  des  dérivés  di  -  et  trihydroxylés  de  la  coumarine.  Depuis 
les  travaux  de  MM.  Tiemann  et  Reimer  (t.  MM,  p.  366),   on  sait 
que  rombelliférone  rt*est,en  effet,  qu'une  coumarine  dans  laquelle 
un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  un  groupe  OH.  L'hypo-     S 
thèse  peut-elle  être  vérifiée  quant  à  Tesculétine  ?  C'est  le  but  du    j 
présent  travail.  ^ 

MM.  Liebermann  et  Knietsch  (t.  MU,  p.  109)  ont  montré  que     | 
l'esculétine  forme  un  dérivé  diacétylé  et  non  un  dérivé  triaoétylé 
(H.  Schiff).   Ce  fait  tend  à  montrer  que  Tesculétine  se  com- 
porte comme  une  dioxycoumarine, 

L'ombelliférone  se  comporte  comme  la  coumarine  aussitôt  qu'on 
a  neutralisé  son  groupe  phénolique  OH  ;  le  dérivé  méthylé 
supporte,  en  effet,  Tébullition  en  milieu  alcalin  sans  subir  la 
moindre  altération,  tandis  que  l'ombelliférone  est  immédiatement 
décomposée  en  acide  ombelHque  très  peu  stable. 

On  a  d'abord  étudié  les  dérivés  méthylés  de  Tesculétine.  On 
chauffe  dans  un  appareil  à  reflux  6  parties  de  ce  corps  (1  mol.) 
avec  15  parties  d'iodure  demélhyle  '^2  mol.)  et  4  parties  d'hydrate 
de  potassium  (2  mol.)  en  dissolution  dans  l'alcool  méthylique.  On 
traite  le  produit  de  la  réaction  par  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique; 
un  corps  cristallin  se  précipite  :  c'est  la  monométhylesculétine  ; 
le  dérivé  diméthylé  reste  en  dissolution. 

Monométhyleaculétine  C»H^03(OCH3).  ^  Par  cristallisation 
dans  J'alcool  étendu,  on  obtient  dos  cristaux  fusibles  à  184*»;  ce 

(1)  Deutsche  çhemhehe  GwêJincUàU^  i.  |S,  p.  %(n^, 
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corps,  quf  fond  à  une  température  inférieure,  diffère  aussi  de  Tes- 
culétine  en  ce  que  sa  solution  alcoolique  ne  fournit  pas  de  colo- 
ration avec  le  perchlorure  de  fer;  il  se  comporte  comme  celle-ci 
à  l'égard  des  alcalis  étendus.  Il  est  un  peu  soluble  dans  Teau 
bouillante,  insoluble  dans  la  ligroïne  et  se  dissout  facilement  dans 
Talceol,  Téther  et  la  benzine. 

Diméthylesculétine  Cfin^O\QGW)^,  —  En  précipitant  par 
l'ammoniaque  la  liqueur  fiUrée  du  corps  précédent,  on  obtient  un 
corps  qu'on  purifie*  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante  ou 
l'alcool  étendu.  Aiguilles  blanches,  brillantes,  fusibles  à  144% 
solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine,  presque  insolubles 
dans  la  ligroïne;  à  froid,  la  diméthylesculétine  est  insoluble  dans 
les  alcalis  étendus;  elle  se  dissont  à  chaud,  mais  peut  de  nou- 
veau être  précipitée  sans  altération. 

On  sait  que  les  corps  aromatiques  qui  contiennent  à  la  fois  un 
groupe  OH  et  une  chaîne  carbonée  sont  complètement  oxydés  par 
le  permanganate  :  il  se  forme  des  acides  oxalique,  acétique,  etc. . 
Quand,  au  contraire,  l'hydrogène  du  groupe  OH  est  remplacé 
par  un  groupe  GH^,  la  chaîne  carbonée  latérale  est  simplement 
oxydée  et  transformée  en  groupe  GOOH  ;  or,  les  coumarines  ho- 
mologues se  comportent  comme  les  phénols,  ce  qui  permet  de  dé- 
duire qu'elles  contiennent  le  même  groupement  moléculaire  que 
la  coumarine  proprement  dite. 

L'acide  a-méthylorthocoumarique  G6H*(OCH3)j(GH:=CH.COOII)4 
au  contraire,  dont  réther  roéthyliqu'^  se  prépare  en  traitant  la  cou- 
marine  par  riodure  de  méthyle  et  la  soude  caustique,  n'est  pas  dé- 
truit par  le  permanganate;  l'oxydation  est  régulière  ;  il  se  forme 
de  l'acide  méthylsalicylîque. 

Ces  diverses  réactions  permettent  une  étude  théorique  appro- 
fondie des  coumarines  ;  les  auteurs  ont  donc  préparé  les  dérivés 
méthyhques  de  l'ombelliférone  et  de  Tesculétine  et  leurs  produits 
d'oxydation  par  le  permanganate. 

Diméthylombellatc  do  méthyle 

C«H3(CH.=GH.COO.aiI3)(i)(OCH3}(8)Gn3X4). 

On  évapore  à  sec  10  parties  (1  mol.)  de  niéthylombelliférone 
avec  une  solution  de  4,  5  parties  d'hydrate  de  sodium  (2  mol.)  ;  on 
reprend  le  résidu  par  l'alcool  méthylique  et  on  fait  digérer  avec 
16  parties  d'iodure  de  méthyle  pendant  3  heures  en  vase  clos  à 
100''  ;  on  ajoute  de  l'eau,  enchâsse  ratcool  méthylique,  et,  après 
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avoir  alcalinisé,  on  extrait  le  liquide  par  Téther,  qui  dissoutune huile 
qu'on  purifiepar  distillation.  On  recueille  le  liquide  incolore  qui* 
passe  au-dessus  de  360°  et  se  solidifie  par  refroidissement;  par  . 
cristallisation  dans  Talcool  étendu^  on  obtient  Téther  méthylique 
de  Tacide  diméthylombellique  sous  la  forme  de  longues  ai^illes. 
blanches  et  brillantes,  fusibles  à  SI"*  y  solubles  dans  ralcoolî' 
l'éther  et  la  benzine,  peu  solubles  dans  la  ligroïne  et  à  peu  près 
insolubles  dans  l'eau. 

U acide  diméthylombellique  GSH3(GH=GH.GOOH)(i)OGH3(i;OGH3(4) 
se  prépare  en  chauffant  avec  l'hydrate  de  potassium  une  solution 

alcoolique  concentrée  de  l'éther;  la  saponification  est  terminée 
quand  l'addition  d'eau  ne  détermine  plus  aucun  trouble.  L'acide 
chlorhydrique  précipite  un  corps  cristallin  qu'on  purifie  par 
cristallisation  dans  l'eau  ou  l'alcool  étendu  ;  il  cristallise  sous  Ut 
forme  d'aiguilles  brillantes,  fusibles  à  184^,  insolubles  dans  la 
ligroïne,  assez  solubles  dans  Teau  chaude,  et  solubles  dans  les 
autres  dissolvants  ordinaires. 

Les  solutions,  neutralisées  par  l'ammoniaque,  sont  précipitées^ 
par  les  sels  d'argent,  de  cuivre,  de  plomb,  de  zinc  et  de  mercure. 
L'acide  diméthylombellique  se  dissout  sans  altération  dans  Tadde 
sulfurique  concentré.  Lorsqu'on  traite  les  solutions  étendues - 
de  son  sel  sodique  par  le  permanganate  de  potassium,  l'oxydation 
à  lieu  régulièrement  ;  la  chaîne  carbonée  latérale  est  oxydée  et 
l'on  obtient  l'acide  dimélbyl-^-résorcyliquef 

C6H3(GOOH)(i)(OGH3)(2)(OGH3)(4) 

On  a  en  vain  recherché  dans  les  produits  de  la  réaction  de 
riodure  de  méthyle  sur  la  mélhylombelliférone,  l'éther  d'un  acide 
diméthylombellique  isomère.  En  traitant  la  coumarine  de  la  même 
façon,  M.  Perkin  a  pourtant  obtenu  (1)  deux  acides  méthylortho- 
coumariques  C6HHOCH)3(i)(CH=CH.COOH)(î)  différents. 

L'existence  de  deux  acides  isomériques  est  inexplicable  avec 
nos  formules  de  constitution  actuelles  ;  les  auteurs  se  sont 
assurés  de  l'exactitude  des  indications  de  M.  Perkin.  L'acide 
correspondant  dérivé  de  l'homologue  de  la  coumarine,  de  la  mé- 
thylombelliférone,ne  semble  donc  pas  jusqu'ici  exister  sous  deux 
modifications  isomériques. 

Trimélhylesculétate  de  méibyle  G6H2(GH=CH-GOO.GH3)(OGH3)3. 
—  On  le  prépare  comme  le  dérivé  correspondant  de  la  méthylombel- 

(1)  ^ourn,  oftbe  cbem.  Soc.  t.  8i,  p.417  et  t.  8S,  p.  409. 
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liférone;  on  évapore  à  sec5  parties  de  diméthylesculétine  (1  mol.) 
avec  une  solution  de  1,94  parties  (2  mol.)  d'hydrate  de  sodium; 
on  traite  le  résidu  par  7 parties d'iodure  de  méthyle  (2  mol.);  le 
produit  de  laréaction  est  dissous  dans  Peau;  la  solution  alcaiinisée 
est  extraite  par  l'éther.  Par  évapora  tion  du  dissolvant,  il  reste  une 
huile  cristallisable,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  ralcool 
étendu  ;  on  obtient  de  beaux  prismes  d'un  éclat  vitreux  et  légère- 
ment jaunâtres,  fusibles  à  109®,  solubles  dans  Talcool,  Télher,  la 
benzine  et  le  chloroforme,  insolubles  dans  Teau. 

L'acirfe  trimétbylesculétique ,  C6H«(CH=CH-C00H)(0CH3)3,  se 
forme  en  saponifiant  Téther  en  solution  alcoolique  par  Thy- 
drate  de  potassium.  Précipité  par  l'acide  chlorhydrique  et  cris  • 
tallisé  dans  Talcool  étendu,  l'acide  libre  se  présente  sous  la 
forme  d'aiguilles  fusibles  à  168*,  solubles  dans  l'eau  chaude  et 
très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  Les  solutions, 
neutralisées  par  l'ammoniaque,  sont  précipitées  par  les  sels  de 
cuivre,  d'argent,  de  plomb  et  de  zinc  ;  l'acide  sulfuriquele  dissout 
sans  altération. 

On  n'a  obtenu  jusqu'ici  aucun  isomère  de  cet  acide. 

L'acide  triméthylesculétique  devra  fournir,  par  oxydation,  un 
acide  triméthoxybenzoîque. 

Les  données  acquises  jusqu'ici  confirment,  comme  on  le  voit, 
l'idée  première  qui  a  conduit  les  auteurs.  L'esculétine  serait  une 
eoumarine  dihydroxylée,  l'ombelliférone  étant  le  produit  intermé- 
diaire; pour  que  l'ombelliférone  et  l'esculétine  soient  placées  dans 
les  mêmes  conditions  que  la  eoumarine,  il  est  d'abord  nécessaire 
de  remplacer  l'hydrogène  de  leurs  groupes  OH  par  un  groupe 

CH\  H.   G. 

Sur  la  dopplérile  d'Ansséei  par  M.  W.  DEMEL  (1). 

La  dopplérite  d'Aussée  renferme  en  moyenne  5,  1  %  de  cendres, 
dont  la  composition  est  la  suivante  : 

Chaux 7-2,67 

Magnésie 2,03 

Potasse  et  soude 0,99 

Alumine  et  oxyde  ferrique 12,0:2 

Anhydride  sulfurique 4,30 

Chlore 1,09 

Matières  insolubles 6,80 

99,96 

(1)  MoDalshefU  tûr  Chemie,  t.  3,  p.  763. 
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Abstraction  faite  des  cendres,  sa  composition  répond  à  la  for- 
mule C**H*^0*.  Elle  se  dissout  à  chaud  dans  la  potasse  concen- 
trée, en  donnant  un  liquide  d'un  brun  rouge,  d'où  les  acides 

précipitent  des  flocons  bruns  renfermant  0,73  %  de  cendres,  et  [■ 

ayant  pour  formule,  abstraction  faite  de  ceé  cendres,  C**H**0*.  ] 

La  solution  alcaline  de  dopplérite  fournit  avec  les  sels  de  chaux  j 

solubles  un  précipité  amorphe  brun,   ayant  pour  composition  j 

C**H**0**Ca.  Par  fusion  avec  la  potasse  caustique,  la  dopplérite  ij 

donne  de  Tacide  protocatéchique.  ad.  f.  j 
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Brevets  allemands. 

18787.  —  Procédé  et  appareil  pour  la  préparation  de  Tacide 
eupiitonique  par  le  goudron  de  bois,  —  Christian  Zimmerhann,  à 
Hanovre,  et  Richard  Gr^tzel  à  Brunswick,  12  novembre  1880. 

Les  huiles  lourdes  de  goudron  de  bois  sont  traitées  par  25  Vo 
d'un  alcali  à  6,12  Vo  ^^  solution  ;  les  huiles  insolubles  sont 
décantées  et  la  liqueur  alcaline  est  filtrée  à  chaud  et  additionnée 
de  25  o/o  de  sel  marin.  Par  le  refroidissement,  les  éthers  dimé- 
thyliques  du  pyrogallol  et  du  méthylpyrogallol  se  séparent  à 
rétat  cristallin  ;  on  les  recueille  et  on  les  presse.  Le  gâteau  est 
dissous  dans  Teau  ;  on  flltre,  le  liquide  est  évaporé  ;  le  résidu  est 
séché,  pulvérisé  et  chauffé  à  160-220odans  des  bassins,  au  contact 
de  l'air,  et  sans  cesse  remué  par  un  agitateur.  Au  bout  de  quel- 
ques heures,  la  masse  est  devenue  bleue  ;  on  dissout  dans  Teau 
et  on  filtre  à  chaud  ;  on  précipite  Tacide  eupiitonique  par  Tacide 
chlorhydrique,  on  le  transforme  en  sel  de  soude  qu'on  précipite 
par  du  sel  marin,  enfin  on  le  remet  en  liberté  par  Tacide  chlor- 
hydrique. 

14581.  —  Procédé  de  préparation  d'une  matière  colorante 
bleue.  —  W,  Majert,  à  Elberfeld,  3  avril  1880. 

Le  procédé  repose  sur  l'action  des  sulfocarbonates  sur  la  nitro- 
sodiméthylaniline. 

On  mélange  15  parties  de  nitrosodiinéthylaniline,  40  parties 
d'acide  chlorhydrique  et  300  parties  d'eau,  et  on  verse  une  solu- 
tion à  10  %  de  siilfocarbonate  jusqu'à  ce  que  la  liqueur,  passant 
au  rouge,  soit  redevenue  incolora.  On  ajouta  aioii«  1  partie  4e 
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chlorure  de  zinc  et  100  parties  de  sel  marin ,  puis  un  oxydant  en 
quantité  suffisante  pour  que  le  bleu  n'augmente  plus. 

On  recueille  le  bleu  qui  se  précipite.  La  liqueur  reste  rose  ; 
on  le  réduit  par  le  zinc  et  Tacide  chlofhydrique,  et  par  une  oxyda- 
tion nouvelle,  on  obtftnt  encore  du  bleu. 

14621.  —  Procédé  pour  la  fabrication  de  couleurs  violettes^ 
bleues  et  vertes  au  moyen  du  chlorure  tricblorométhylsulfu- 
reux  et  emploi  de  ce  chlorure  à  t oxydation  des  leucobases.  — 
J.  T.  EsPENScmED,  à  Friedrichsfeld,  28  décembre  1880. 

En  chauffant  à  110""  un  mélange  de  1  partie  de  méthylphényla- 
mine,  1-2  parties  de  chlorure  trichiorométhylsulfureux  et  5  par- 
ties de  sel  marin,  il  se  forme  un  beau  bleu  :  de  même  avec  Téthyl- 
ou  l'amyl-diphénylamine.  Avec  la  benzyldiphénylamine  ou  la 
dibenzylaniline,  il  se  forme  des  verts. 

Avec  la  diphénylamine,  il  se  forme  un  violet  insoluble  qu'il  faut 
sulfoconjuguer  ;  avec  la  diméthylaniline,  on  a  un  violet  soluble. 
EnQQ,enchauffantàllO^  une  partie  du  chlorure  cité,  une  partie  de 
tétramélhyldiamidotriphényiméthane  et  5  parties  de  sel  marin, 
on  a  un  vert. 

14622.  —  Procédé  de  fabrication  de  couleurs  par  faction  des 
halogènes  sur  les  dérivés  azotés  de  la  re/soroi/id. — BiNDSCHifioLKn 
ET  BuscH,  à  Bâle,  30  décembre  1880. 

La  résorcine  est  traitée  par  Pacide  azoteux  ;  ou  son  sel  mono- 
sodique  par  le  nitrite  d'amyie. 

Le  sel  de  soude  de  la  nitrosorésorcine  est  séché,  mélangé  à  la 
résorcine;  on  traite  le  mélange  par  l'acide  sulfurique  et  on 
chaufTe  à  lOO';  on  précipite  par  l'eau. 

On  peut  remplacer  aussi  la  nitrosorésorcine  par  le  nitroso- 
phénol  ou  autres  phénols  niirosés. 

On  prépare  alors  les  dérivés  bromes  de  ces  nouveaux  pro- 
duits, en  solution  alcaline  ;  puis  on  transforme  ces  dérivés  en 
leurs  sels  de  soude. 

Le  dérivé  brome  de  Tazorésorcine  est  une  matière  colorante 
bleue  fluorescente. 

14195.  —  Procédé  de  préparation  de  laUiannium  en  réduis- 
sant  le  sulfure^  d'aluminium  par  le  fer.  —  Fii»  Lautb^oun  a  Lan- 
genbrueken,  Baden,  14  août  1880. 

La  eryoltlhe  pulvérisée  est  décomposée  par  une  longue  ébullir 
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tioo  «rec  Teau  ;  le  fluorure  d'aluminium  restant  calciné  avec  la 
salftire  de  calcium,  donne  du  sulfure  d'aluminium.  i 

On  coule  le  produit  fondu  dans  des  creusets  remplis  de  tour- 
■are ou  copeaux  de  fer;  ou  bien  on  laisse  refroidir,  on  pulvérise, 
et  on  calcine  avec  du  fer.  L'aluminium  métMiique  se  sépare. 

14612.  —  Procédés  pour  transformer  les  napbtols  en  aminés 
Imr  correspondant^  primaires^  secondaires  et  tertiaires.  — 
BaoHScuE  AxnjN-UND  Sodafabrik  à  Ludwi^^shafen,  22  février  1880. 

Les  naphtols,  surtout  Tisomère  p,  sous  l'influence  de  la  chaleur   j 
el  en  l'absence  d'eau,  sont  transformés  en  naphtylamines  et 
(Privés  par  l'ammoniaque  ou  les  aminés. 

La  p-naphtylamine,  par  exemple,  se  prépare  ainsi  : 

Trois  autoclaves  en  fer  peuvent  communiquer  ensemble.  Le 
premier  contient  de  l'ammoniaque  concentrée,  le  second  de  la 
chaux  vive,  le  troisième  du  p-naphtol. 

L'ammoniaque  dégagée  du  premier  se  sèche  sur  la  chaux  et 
vient  régir  sur  le  naphtol  chauiTé  à  150^  ;  après  60  ou  70  hearoB 
de  chaufié,  on  arrête  et  on  lave  le  naphtol  à  la  soude  pour  enlevef  | 
le  naphtol  non  attaqué,  puis  à  l'acide  chlorhydrîque  pour  4m^  l 
soudre  la  naphtylamine;  la  dinaphty lamine  reste  insoluble. 

On  peut  opérer  plus  simplement  en  chauffant  ensemble,  à  la 
même  température  et  pendant  le  même  temps,  10  kilogrammes  de 
p-naphtol,  4  kilogrammes  de  soude  caustique  et  4  kilogrammes 
de  sel  ammoniac. 

Le  brevet  spécifie   l'emploi  de  cette  méthode  pour  préparer    ■ 
les  deux  naphtylamines,  leurs  dérivés,  méthylés,  phénylés,  cré- 
sylés,  xylés,  l'a  et  la  p-dinaphtylamine  et  Tap-dinaphtylamine 
mixte. 

14619.  —  Procédé  de  préparation  d*une  masse  explosible  par 
la  cellulose  et  les  chlorates.  —  Marc-Eugène  Sanlavillb  et 
Sophie  Roche  veuve  Robert,  à  Paris,  21  décembre  1880. 

On  trempe  de  la  cellulose  dans  la  solution  concentrée  et  bouil- 
lante d'un  chlorate;  quand  la  cellulose  est  bien  imprégnée,  on 
sèche  la  masse. 

14657,  —  Procédé  pour  pjvpnrer  une  masse  consistante  de 
corne  avec  les  copeaux  de  corne.  —  Julius  Pathe,  à  Berlin, 
18  décembre  1880. 

Les  copeaux  de  corne  sont  trempés  dans  un  mélange  d'une 
solutioa  saturée  à  froid  d*acide  borique  et  d'une  solution  saturée 
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à  froid  d'acide  arsénieuxdansracide  chlorhydrique  (de  densité  1,1)  ; 
puis  on  chauffe  un  moment  à  60»  au  bain-marie.  On  soumet 
ensuite  la  masse  à  Taction  simultanée  d'une  forte  pression  et  d'une 
chaleur  de  120^,  puis  on  laisse  refroidir  ;  on  retire  alors  une 
masse  de  corne  que  Upn  peut  travailler  comme  la  corne  naturelle. 

Brevets  ani^lals* 

1424.  —  Sur  la  fabrication  de  f  acétate  de  soude  et  d* autres 
acétates.  —  M.  W.-G.  Forster,  à  Pelham  Villa,  Streatham 
Gommon  (Surrey),  81  mars  1881.  —  Le  procédé  de  fabrication 
breveté  par  l'auteur  est  le  suivant  :  On  traite  Tacétate  de  chaux 
brut  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux  ou  en  solution,  puis  par  les 
alcools  éthylique,  méthylique  ou  amylique  ;  et  on  distille  de  ma- 
nière à  obtenir  des  éthers  acétiques  mélangés  à  des  éthers  buty- 
riques et  autres.  Par  distillation,  on  sépare  Téther  acétique  de 
ces  autres  éthers.  On  le  saponifie  ensuite  en  le  chauffant  avec 
de  la  chaux,  de  la  potasse  ou  de  la  soude  caustiques,  suivant  que 
l'oa  veut  obtenir  tel  ou  tel  acétate  pur.  L'alcool  régénéré  rentre 
dans  la  fabrication.  Les  éthers  butyriques  et  autres  peuvent  être 
employés  à  différents  usages., 

896.  —  Perfectionnements  apportés  au  raffinage  du  camphre. 
—  M.  W.-H.  Atkinson,  Camberwell  Road  (Surrey),  2  mars  1881. 
Ce  brevet  est  relatif  à  la  description  d'un  appareil. 

1487.  —  Fabrication  des  matières  colorantes,  —  M.  Ed.  Tho- 
mas, Star  Chemical  Works,  Brentford  (Middiesex),  5  avril  1881. 

Cette  patente  est  relative  à  la  fabrication  d'une  nouvelle  indu- 
line,  que  l'inventeur  appelle  induline  6B,  et  qu'il  obtient  en  chauf- 
fant vers  45'  un  mélange  de  100  parties  de  diazo*amidobenzine, 
de  180  parties  de  chlorhydrate  d'aniline  et  de  300  parties  d'ani- 
line. On  reprend  la  masse  par  l'alcool  méthylique,  qui  laisse  in- 
soluble le  chlorhydrate  de  la  nouvelle  induline. 

1584.  —  Traitement  des  minerais  et  des  matières  renfermant 
de  r antimoine.  —  MM.  J.  Hargreaves  et  Th.  Robinson,  à  Widnes 
(Lancaster),  12  avril  1881.  —  Le  but  de  cette  invention  est  de 
fabriquer  facilement  et  à  bon  marché  de  Tantiinoine  pur  avec  des 
minerais  ou  des  substances  renfermant  ce  métal,  allié  avec  du 
soufre,  du  plomb,  de  l'arsenic  et  mélangé,  dans  certains  cas,  à 
beaucoup  de  gangue.  ^ 
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Le  minerai  finement  divisé  est  attaqué  par  de  Tacide  chlorhy-^ 
drique  de  densité  1,06.  On  décante  la  solution  et  on  neutralise  j 
Texcès  d*acide  par  de  la  chaux,  de  la  magnésie,  ou  toute  autre  ma-  ^ 
tière.  La  liqueur,  de  nouveau  décantée,  est  nuiintenue  à  une 
douce  chaleur  et  on  précipite  Tantimoine  par  du  fer  ou  du  zinc  i 
métallique.  L*antimoine  obtenu  est  fondu  avec  un  alcali  et  du 
charbon. 

L'hydrogène  sulfuré  qui  se  dégage  pendant  la  première 
partie  de  Topération  est  fixé  sur  de  Toxyde  de  fer  ou  transformé 
directement  en  acide  sulfurique  par  de  l'acide  sulfureux. 

8314.  •—  Sur  la  conservation  du  beurre.  —  M.  G.  Manam  ' 
Allenoer,  St.-Petersburgh  Place,  Baysw^ter  (Middlesex)  26  mai 
1881.— Le  procédé,  breveté  par  l'inventeur,  consiste  à  incorporer 
dans  le  beurre  de  l'acide  orthophosphorique. 

TUrea  dea  brevets  anulAls* 

5809.  —  Sur  le  traitement  de  Pacide  chlor hydrique.  — 
MM.  J.HARGREAVEsetTH.RoBiNsoN,  àWidnes(Lancaster). — 6dë- 
cembre  1882. 

5835.  —  Utilisation  des  scories  obtenues  dans  la  déphospb(h 
ration  du  for.  —  M.  G.  Scheibler,  à  Berlin;  représenté  par 
M.  G.  Pieper,  109-110,  Gneisenaustrasse,  à  Berlin.  —  7  dé- 
cembre 1882. 

5854.  —  Fabrication  des  alliages  métalliques,  — M.  W.  Kkep^ 
à  New-Quay  (Gornwall).  —  8  décembre  1882. 

5864.   —  Fabrication    et    traitement  du  caoutchouc   et  des 
autres  gommes.—  M.  W.-G.  Horne,  3,  Vicloria-Road,  à  Old-  . 
Gharlton  (Kent).  —  8  décembre  1882. 

5869.  —  Fabrication  de  la  bière;  extraits  ou  produits  pouvant 
être  employés  dans  cette  fabrication.  —  M.  A.-E.  Dolbear,  à 
Somerville,  Massachusetts  (Etals-Unis),  représenté  parM.  R.  Lake,  ' 
Southampton-Buildings,  London.  —  8  décembre  1882. 

5873.  —  Emploi  du  zinc  pour  empêcher  la  corrosion  des 
chaudières.  —  M.  J.-B.  Hannay,  à  Glasgow  (Lanark).  —  0  dé- 
cembre 1882. 

5913.  —  Préparation  des  sels  de  magnésie  des  acides  sulfo^ 
nés.  —  Farbfabrick  vormals  Bronner,  à  Francfort-sur-le-Main  ; 
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représenté  par  M.  F.  Wirth,  à  Francfort-sur-le-Main. —  11  dé- 
cembre 1882. 

6927. —  Fabrication  du  bichromate  de  potasse.  —M.  P.  Rômer, 
àElberfeld  (Allemagne)  ;  représenté  par  M.  F.-C.  Glaser,  à  Berlin. 
— 12  décembre  1882. 

5982.  —  Préparation  d*un  composé  pouvant  être  substitué  è 
r huile  de  lin.  —  M.  P. -G.  Obter,  à  Côïn-am-Rhein  (Prusse).  — 
13  décembre  1882« 

b9Si, ^Traitement  des  eaux-vannes.—  M.  R.  Nicholls,  2,  Pur- 
brock-Villa,  Victoria  Road,  à  Hendon  (Middlesex)  —  14  dé- 
cembre 1882. 

5989 .  —  Fabrication  du  bichromate  de  soude.  —  M.  F .  -G.  Glaser 
à  Berlin;  représenté  j^ar  M.  C.-D.  Abel,  28,  Southamptop-Buil- 
diîigs,  Chancery  lane  (Middlesex).—  15  décembre  1882. 

6008.  — Nouveau  procédé  de  fabrication  de  T ammoniaque,  — 
M.  F.  LoRENz,  à  Rendsburg  (Prusse).  —  16  décembre  1882. 

6022.  —  Nouvelle  méthode  pour  produire  des  bases  substi^ 
tuées  avec  un  seul  radical  alcoolique.  —  M.  A.  Bôhringer,  à 
Stuttgart;  représenté  par  M»  W.-A.  Barlow,  6,  Saint- Paul's 
Churchyard,  London.  —  16  décembre  1882. 

6047.  —  Fabrication  des  bichromates.  —  MM.  0,  Ad.  et  Al. 
Nkuhaus,  à  Elberfeld  (Allemagne).  —  18  décembre  1882. 

6056.  —  Extraction  de  Tor  des  pyrites  aurifdres.  —  Lord 
PE.NZANCE,  6i,  Brook  slreet,  Grosvenor  square  (Middlesex)  — 19  dé- 
ct^mbre  1882. 

6058.  —  Traitement  des  sels  alcalins  et  des  métaux  à  haute 
température. — M.  G.-A.  Faure,  à  Paris.  —  19  décembre  1882. 

6059  et  6060.  —  Distillation  de  la  houille.—  M.  Ed.  Drew, 
Queen's  road,  Baysvvater  (Middlesex).  —  19  décembre  1882. 

6064.  —  Calcination  des  mottes  et  utilisation  du  soufre  qu'elles 
renferment. —  M.  J.-W.  Chenhall,  à  Morriston  (Glamorgnn). — 
19  décembre  1882. 

6076.  —  Traitement  des  minerais  d'or  et  d argent.  — Camp- 
bell MiviNG  AND  Reducing  Company,  Il  Ncw-York  ;  représenté  par 
M.  L.-A.  Groth,  30,  Finsbury  Pavement,  London.  —  20  dé- 
cembre 1882. 

0089.  —  Traitement  des  liqueurs  fermentéaSj  pour  empêcher 


868  REVUE   DES   BREVETS. 

et  détruire  f acidité.  —  M.  A. -G.   Salamon,  à  Clapham  Park 
(Surrey).  —  20  décembre  1882. 

61 H.  —  Évaporation  des  solutions  sucrées  ou  salines.  — 
M.  A.  GiLAiN,  à  Embresin  (Belgique)  ;  représenté  par  M.W.  Thomp- 
son, 6,  Lord  Street;  Liverpool  (Lancaster).  —  21  décembre  1882. 

6134.  —  Conservation  des  substances  animales  et  végétales. 
M.  J.  TowNSEND,  à  Glasgow.  —  23  décembre  1882. 

6143.  —  Composés  désinfectants.  —  M.  J.  Shimwell  McDou- 
GALL,  à  Manchester  et  à  Londres.  —  23  décembre  1882. 

6149.  —  Extraction  des  matières  sucrées  des  substances  vé- 
gétales. —  MM.  C.-D.  Ekman,  Old  Broad  street,  London.  — 
W.-B.  EsPEUT  ET  G.  Fry.  —  23  décembre  1882. 

6173.  —  Fabrication  du  savon. — M.  S.  BiRLEY,Welney  House, 
Haverslock  Hill  (Middlesex).  —  27  décembre  1882. 

6176.  —  Fabrication  du  sirop  de  glucose  et  du  sucre  de  raisin. 
— M.  H.Endemann,  à  New- York;  représenté  par  M.  H.-J.  Haddan, 

à  Kensinglon  (Middlesex).—  27  décembre  1882. 

62(X) .  —  Procédé  de  dessiccation  des  substances  amylacées.  — 
M.  L.  Maiche,  à  Paris;  représenté  par  M.  W-R.  I^ke,  Sou- 
thampton  Buildings,  London.  —  28  décembre  1882. 

6219.  —  Nouveau  procédé  de  purification  des  huiles  et  des 
matières  grasses.  —  M.  E.  Dangivillk,  à  Paris  ;  représenté  par 
M.  W.  Lake,  Southampton  Buildings  (London),  29  décembre  1882. 

6229.  —  Purification  des  lingots  d'acier  ou  d'autres  métaux 
malléables.  —  M.  H.  G.  Dyer,  Victoria  Park,  Manchester  (Lan- 
caster), 30  décembre  1882. 

79.  —  Préparation  de  matières  colorantes  pour  la  teinture  et 
f  impression,  —  MM.  Meisteu-Lucius  et  Bruning,  à  Hoechst-sur- 
le-Main  ;  représentés  par  M.  G.  D.  Abel,  28,  Southampton  Buil- 
dings, Chancery  Lane  (Middlesex)  ;  5  janvier  1883. 

96.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  de  Facide 
sulfurique.  —  M.  G.  Lunge,  à  Zurich  (Suisse);  représenté  par 
M.  W.  Weldon,  Rede  Hall,  Burstow  (Surrey);  8  janvier  1883. 
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^■de  wmr  la  eoaibiMilpB  des  niéiaiiires  gameax  explosUlif 
par  ni.  HAIXARD  et  LE  CHATELIER  {suite)  (1). 

m.  Vitesse  de  propagation  de  la  flamme. 

Quand  on  enflamme  un  mélange  explosif  en  un  de  ses  points, 
la  flamme  se  propage  avec  une  vitesse  très  variable  suivant  les 
circonstances.  Les  conditions  qui  paraissent  exercer  la  plus  grande 
influence  aur  cette  vitesse  sont  la  nature  et  la  proportion  des 
gaz  entrant  dans  le  mélange,  la  température  et  surtout  V agitation 
intérieure  du  mélange  gazeux. 

Nous  avons  essayé  d'aborder  cette  étude  au  moyen  de  pro- 
cédés d'expérimentation  très  différents  les  uns  des  autres. 

Métlïode  de  F  orifice  en  mince  paroi.  —  Le  premier  procédé 
que  nous  avons  essayé,  et  qui  avait  déjà  été  employé  par  l'un  de 
nous,  consiste  à  faire  écouler  le  mélange  gazeux  par  un  orifice 
en  mince  paroi,  à  allumer  le  jet  ainsi  produit  et  à  en  diminuer 
progressivement  la  vitesse  jusqu'au  moment  où  la  flamme  rentre 
par  Torifice.  On  admet  qu'à  ce  moment,  il  y  a  égalité  entre  la 
vitesse  de  propagation  de  la  flamme  et  celle  d'écoulement  du  gaz. 
—  Ce  mode  de  procéder  ne  supprime  pas  l'agitation  du  mélange 
gazeux,  mais  la  maintient  toujours  identique  à  elle-même,  ce  qui 
rend  les  expériences  très  concordantes  entre  ellos. 

Cependant  la  vitesse  n*est  pas  uniforme  dans  toute  la  section 
et  est  moindre  vers  les  bords  de  l'orifice.  11  n'y  a  donc  pas  éga- 
lité absolue  entre  la  vitesse  de  propagation  et  la  vitesse  moyenne 
d'écoulement  du  gaz  que  l'on  détermine  directement.  Si  donc  les 
expériences  sont  faites  dans  des  conditions  comparables  et,  par 

(1)  Voir  U  eommencemeat  du  mémoire,  t.  39,  p«  2,  96  et  268. 
■ouv.  aÉR.«  T.  xxxiz,  18S3.  —  soc.  chim*  24 


Ua       MÉMOIRES  PRÉSENTÉS   A.  lA  80G1ÉTB  GaiMIQUB. 

suite,  donnent  des  résultats  très  concordants,  il  a*esl  pas  prouvé 
que  les  chiffres  obtenus  ne  soient  pas  affectés  d'erreurs  systé- 
matiques considérables. 

Ce  procédé,  du  reste,  n*est  que  difficilement  applicable  à  Té- 
tude  des  mélanges  gazeux  à  grande  vitesse  de  propagation.  La 
nécessité  de  donner  à  Torifice  un  grand  diamètre,  pour  éviter 
l'influence  refroidissante  des  bords  et  celle  de  donner  à  Técoule- 
mentdes  gaz  une  grande  vitesse,  obligent  à  opérer  sur  des  volu- 
mes considérables  du  mélange  gazeux,  dont  la  préparation  est  ' 
difficile  et  le  maniement  dangereux.  11  est  en  effet  impossible 
d'avoir  la  certitude  qu'à  un  moment  donné  la  flanmie  ne  remon- 
tera pas  jusqu'au  réservoir. 

Méthode  des  tubes.  —  Le  deuxième  procédé  que  nous  avons 
cherché  à  appliquer  à  la  mesure  des  vitesses  de  propagation,  le 
seul  possible  pour  les  mélanges  rapides,  consiste  à  introduire  ce 
mélange  dans  un  tube  fermé  par  une  extrémité,  ouvert  à  Tautre,  i 
l'allumer  à  l'extrémité  libre  et  à  mesurer  le  temps  que  la  flamme 
met  à  parcourir  la  longueur  du  tube.  Ce  procédé  avait  déjà  été 
employé  par  MM.  Schlœsing  et  de  Montdésir  pour  les  mélanges 
d'oxyde  de  carbone  et  d'air  :  ils  suivaient  la  flamme  du  regard 
et  pointaient  sur  un  compteur  à  secondes  son  passage  devant  des 
repères  fixes.  Ce  mode  d'opérer,  possible  pour  des  mélanges  très 
lents,  ne  convient  plus  pour  les  mélanges  un  peu  rapides  par- 
courant plus  de  i  mètre  par  seconde.  Il  devient  impossible  d» 
suivre  à  l'œil  le  mouvement  de  la  flamme  ;  il  faut  obtenir  l'enre-. 
gistrement  de  sa  vitesse  par  des  moyens  purement  mécaniques;: 

Enregistrement  électrique.  —  Nous  avons  cherché  d'abord  à 
utiliser  la  conductibilité  électrique  des  flammes  pour  produire 
des  signaux  qui  s'enregistraient  sur  un  cylindre  tournant  couvert 
de  noir  de  fumée.  Deux  pointes  voisines  l'une  de  Tautre  étaient* 
en  communication  avec  les  deux  extrémités  du  fil  induit  d'une 
petite  bobine  RuhmkorlT.  La  distance  de  ces  pointes  était  telle 
que  l'étincelle  ne  jaillissait  pas  normalement  entre  elles,  mais 
seulement  au  passage  de  la  flamme;  un  petit  électro-aimant 
extrêmement  sensible,  de  U.  Marcel  Déproz,  placé  sur  le  parooura 
du  fil  induit  donnait  à  ce  moment  un  signaL  Ce  mode  d'enregîs«< 
tremeot  ne  convient  que  pour  les  vitesses  aïoyemes  ;  on  ne  peut 
utilement  faire  donner  à  la  bobine  plus  de  100  étincelles  par  se- 
condesy  il  y  a  donc  toujours  sur  les  mesures  de  temps  une  inoar- 
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Utude  de  ^  de  seconde.  Môme  pour  ces  vitesses  moyennes  ce 

procédé  est  sujet  à  de  nombreux  inconvénients  :  le  réglage  de 
l'électro-aimant  est  très  délicat  ;  si  on  ne  lui  donne  pas  assez  de 
sensibilité,  le  passage  de  la  première  étincelle  ne  suffit  pas 
pour  le  faire  fonctionner  ;  si  on  lui  donne  trop  de  sensibilité,  les 
moindres  trépidations  le  font  fonctionner.  Enfin  il  arrive  parfois 
qu'une  étincelle  jaillit  dans  le  mélange  gazeux  avant  l'arrivée 
de  la  flamme  et  il  se  produit  une  violente  explosion  qui  peut 
briser  les  appareils. 
Enregistrement  pneumatique.  —  L'enregistrement  électrique 

qui  ne  donnait  que  le  ^  de  seconde  était  tout  à  fait  insuffisant 
pour  les  mâianges  très  rapides;  il  fallait  au  moins  obtenir  le  tttt  de 

seconde.  Nous  avons  atteint  ce  résultat  en  utilisant,  pour  donner 
les  signaux,  la  pression  même  produite  par  l'explosion  des  mé- 
langes gazeux.  Nous  avons  flxé  de  petites  chambres  sur  la  paroi 
6xtériem*e  du  tube  et  nous  les  avons  fait  communiquer  par  un 
orifice  étroit  avec  Tintérieur  de  celui-ci.  Quand  la  flamme  arrive 
dans  le  tube  devant  un  de  ces  orifices,  elle  le  traverse  et  pénètre 
dans  la  chambre  où  elle  produit  une  pression  intérieure  d'autant 
plus  forte  que  la  vitesse  de  propagation  est  plus  grande  et  l'ori- 
fice plus  étroit.  On  utilise  cette  pression  pour  actionner  un  tam- 
bour enregistreur  Marey.  La  durée  de  propagation  de  Tonde 
comprimée  dans  le  tube  en  caoutchouc  qui  reliait  la  chambre  au 

tambour  était  de  -tt-  de  seconde.  Les  tubes  des  deux  tambours 

étaient  égaux  ;  on  peut  dans  ces  conditions  compter  dans  la  mesure 

destempssuruneapproximationsupérieureau  ^jnjde  seconde. 

Ce  procédé  ne  s'applique  pas  aux  mélanges  lents,  car  on  est 
obb'gé  d'élargir  les  orifices  de  communication  pour  permettre  à  la 
flamme  de  les  traverser,  et  alors  la  pression  est  insuffisante 
pour  faire  fonctionner  les  tambours. 

Ittûaence  du  diamètre  des  tubes.  —  Les  parois  des  tubes,  les 
boi'ds  des  orifices  employés  exercent  sur  la  flamme  une  action 
lefroidissante  qui  diminue  sa  vitesse  de  propagation.  Cet  effet 
est  naturellement  plus  marqué  pour  les  tubes  plus  étroits  ;  il  s'an- 
nula, au  coBlraire,  pour  les  tubes  sofBsamment  larges.  Pour  obte- 
tanir  ce  réêulial»  il  faut  employer  des  tubes  d'autant  plus  larges 
qfie  la  vîlasée  de  propagation  est  plus  faible.  Un  diamètre  de 
5  centimètres  bovb  a  pini  suCftsani  pour  les  mélanges  les  plus 
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lents  que  nous  ayons  observés  et  dont  la  vitesse  de  propagation 
ne  dépassait  pas  0%10  par  seconde. 

En  diminuant,  au  contraire,  progressivement  le  diamètre  du  j 
tube,  on  finit  par  annuler  complètement  la  vitesse  de  propaga- 
tion, c* est-à-dire  par  causer  l'extinction  de  la  flamme.  Le  diamètre 
convenable  pour  produire  ce  résultat  dépend  de  la  vitesse  du 
mélange  expérimenté.  Nous  avons  trouvé  que  le  mélange  tonnant  j 
de  formène  et  d'air,  dont  la  vitesse  est  deO",70  par  seconde,  s'é-  i 
teint  dans  un  tube  de  3"",2.  Les  tubes  de  0"",25  de  diamètre  1 
éteignent  tous  les  mélanges  combustibles  formés  avec  de  Tair, 
mais  se  laissent  traverser  par  quelques  mélanges  formés  avec  \ 
l'oxygène,  celui  de  formène  et  d'oxygène,  par  exemple.  | 

Celle  influence  des  tubes  est  indépendante  de  la  matière  avec 
laquelle  ils  sont  faits  ^  des  tubes  de  verre  et  de  cuivre  de  même 
diamètre  produisent  le  même  effet. 

Mouvements  vibratoires.  —  La  propagation  de  la  combustioa 
dans  un  mélange  gazeux  enfermé  dans  un  tube  est  toujours 
accompagnée  de  la  production  d*un  mouvement  vibratoire  plus 
ou  moins  intense.  Ce  mouvement  vibratoire  qui  se  manifeste  ao 
dehors  par  le  son  qu'émet  le  tube,  par  les  oscillations  que  pré- 
sente la  flamme,  produit  une  accélération  considérable,  mais 
très  irrégulière  de  la  combustion.  Ces  faits,  signalés  depuis  longw 
temps  par  M.  Schlœsing,  rendent  très  difficiles  toutes  les  me- 
sures (ie  propagation  de  flamme.  Les  écarts  d'une  expérience  à 
l'autre  sont  parfois  de  100  7o. 

En  variant  les  conditions  d'expérience,  nous  avons  reconnu  que 
ces  irrégularités  se  font  inégalement  sentir  aux  différents  points 
du  tube.  On  obtient  des  résultats  relativement  concordants  en 
mesurant  la  vitesse  non  plus  sur  la  longueur  totale  du  tube,  mais 
seulement  sur  sa  partie  antérieure.  En  employant  un  tube  de 
20  mètres  de  long  et  effectuant  les  mesures  sur  le  premier  mètre, 
les  écarts  d'une  expérience  à  Tautre  n'ont  pas  dépassé  iO  %  pour 
les  mélanges  gazeux  à  vitesse  moyenne,  c'est-à-dire  à  5  mètres 
par  seconde. 

Pour  les  mélanges  plus  rapides,  nous  n'avons  pu  dans  aucun 
cas  avoir  de  résultats  concordants.  La  dilatation  du  gaz  brûlé 
produit  en  arrière  une  compression  toujours  croissante  sur  le 
mélange  non  brûlé  et,  par  suite,  une  agitation  générale  qui  accé- 
lère beaucoup  la  combustion.  L'augmentation  de  longueur  de 
tube  ne  fait  qu'augmenter  cette  action  perturbatrice. 
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RisULTATS  DES  EXPERIENCES. 

Formène  et  air.  —  Nous  avons  employé  pour  ces  expériences 
un  orifice  en  mince  paroi  de  O'^yOi  de  diamètre.  Voici  les  résultats 
obtenus  : 

Volone  de  formèoe  ajoaté  Vitesse 

ft  100  Tolnnei  d'tir  ~ 

Siî 0«,21 

8,é 0«,29 

9,5 0«n,35 

9,9 0»,40 

11,6 O'^fiS 

13,8 0«,48 

14,2 0",32 

0n»,25 

CSes  nombres  montrent  que  la  vitesse,  nulle  pour  une  propor- 
tion de  5  Yo  de  formène,  croît  proportionnellement  à  la  quantité 
de  ce  gaz  jusqu'à  12,2  %•  puis  décroît  toujours  proportionnelle- 
ment aux  quantités  de  gaz  ajoutées,  pour  devenir  nulle  vers 
16,8  Vo. 

La  vitesse  maxima  correspond  à  une  proportion  de  formène 
12,2,  notablement  supérieure, à  10,4  qui  donne  un  mélange  ton- 
nant théorique. 

Nous  avons  également  étudié  les  variations  qu  éprouve  la  vi- 
tesse de  propagation  quant  on  ajoute  de  l'azote  ou  de  l'acide  car- 
bonique au  mélange  contenant  11,67  de  formène  pour  100  d'air. 


VoL  d'azote  tjooté  è'  100  toi.  Vitesse 
de  méUBf e  eombastible  — 

0 0,58 

3,5    ...    .  0,41 

7 0,42 

il 0,32 


Vol.  d'acide  carboniqae  ajoaté  à    Vitesse 
100  vol.  de  mélange  combastible      — 

0 0,58 

3,5 0,42 

7 0,27 

Il 0,18 


Les  mélanges  avec  excès  d'azote  donnent  les  mômes  vitesses 
que  les  mélanges  formés  avec  l'air  qui  renferment  la  même  pro- 
portion de  formène.  Avec  l'acide  carbonique  les  vitesses  sont 
notablement  plus  faibles. 

Ces  différences  peuvent  s'expliquer  par  la  valeur  élevée  de  la 
chaleur  spécifique  de  l'acide  carbonique  qui  amène  un  abaissement 
plus  considérable  de  la  température  de  combustion  du  mélange. 

Hydrogène  et  air.  —  La  détermination  des  vitesses  de  propa- 
gation de  ce  mélange  et  des  suivants  a  été  faite  dans  un  tube  de 


h 
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0^,01  de  diamètre  et  20  mètres  de  longaeur  dont  on  utilisait  seule-  '  ' 
ment  pour  les  mesures  les  50  premiers  centimètres  L'enregistre- 
ment était  fait  au  moyen  du  tambour  pneumatique. 

Volume  de  gaz  ajoaté  Vitesse 

à  100  Tolames  a' air  — > 

25 2" 

34 S-.S 

43 3«»,4 

53,5 4-,l 

67 .............  401,4 

100 S-'^S 

150  .. 2«»,3 

On  voit  que,  pour  les  mélanges  d'hydrogène  et  d'air,  le  maximum 
de  vitesse  correspond  à  67  volumes  d'hydrogène  tandis  que  la 
proportion  du  mélange  tonnant  est  d'environ  40  volumes.  Ce  ré- 
sultat  est  analogue  à  celui  déjà  observé  pour  le  grisou.  Il  résulta  ! 
vraisemblablement  de  la  conductibilité   calorifique  considérablél 

de  l'hydrogène.^ 

Gaz  cTéclairage  et  air. 

Volome  de  gaz  ajouté  Vite?re 

è  100  Tolumes  d^air  — 

14^3 ...'-. 0-,8S 

17,7 1- 

21,2 ^  .  1-,16 

15 0-,9 

Oxyde  de  carbone  et  oxygène, 
Mélauge  tonnant  Vitesse 

GO  +  0 2%a 

Hydrogène  et  chlore. 

Vitesse 

1  volume  mélange  tonnant -[-1  vol.  H 5* 

Le  mélange  tonnant  a  donné  des  chiffres  beaucoup  plus  consi- 
dérables, mais  tout  à  fait  discordants  d'une  expérience  à  l'autre.  ] 

■    !   ■  1 

Hydrogène  et  oxygène» 

Viteisa 

1 
1  vol.  mélange  tonnant 4- 9^^^*  ^ ^'^ 

-.  +\yo\.  H 18» 

-^  4.1vol.  O 10- 

—  4.1  vol.  H !»■ 

^  +2vol.  H 8» 
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Le  mélaDge  toanaol  nous  a  toujours  donné  des  chiffres  beau* 
eoup  plus  élevés  ei  très  discordants  d*uno  expérieneo  à  l'autre. 
Voici  quelques-nos  des  chifires  obtenus  : 

VH«Mê 

i**  exp.  faite  ^as  un  tube  de  0«,50  prolongé  par 
un  t«bs  de  90  Mètres  (comme  précédemment).      40* 

2*  exp,  faite  dans  nn  tube  de  0*,50  fermé  à  une 
extrémité 100- 

3*  exp.  faite  dans  on  tube  de  1",85  fermé  à  une 
extrémité  ••«..... 570* 

Ces  écarts  s'expliquent  très  aisément,  comme  nous  le  montre- 
rons plus  loin. 

Pour  déterminer  la  vitesse  normale  de  propagation  de  la 
flamme  dans  le  mélange  tonnant  H-|-0,  il  faut  se  servir  des 
expériences  où  ce  mélange  est  additionné  d*un  gaz  inerte  en 
excès,  hydrogène  ou  oxygène,  construire  les  courbes  de  vitesse 
et  chercher  la  vitesse  maxima.  On  obtient  ainsi  environ  20"  par 
seconde. 

InHuence  de  la  température,  —  Le  même  appareil  nous  a  per- 
mis d'étudier  Tinfluence  de  la  température  sur  la  vitesse  de  pro- 
pagation de  la  flamme.  Nous  avons  reconnu  que  le  mélange  ton- 
nant d'hydrogène  et  d'air,  ayant  à  20*  une  vitesse  de  propagation 
de  8*,50,  possède  à  100*»  une  vitesse  de  4™,â0. 

Influence  de  Fagitation. — MM.  Schlœsing  et  de  Montdésir  ont 
constaté  que  lorsque  Ton  allume  un  mélange  gazeux  contenu  dans 
an  tube  par  l'extrémité  fermée  la  combustion  est  extrêmement 
rapide,  par  suite  de  Tagitation  causée  par  la  dilatation  des  gaz 
brûlés.  Nous  avons  vérifié  ce  fait  et  essayé  quelques  mesures. 
Le  mélange  tonnant  d'hydrogène  et  d'air  enflammé  ainsi  dans  un 
tube  de  0°*,40  de  long  et  un  centimètre  de  diamètre  nous  a  donné 
une  vitesse  de  800  mètres.  Nous  n'avons  pu  obtenir  d'enregis- 
trement avec  les  mélanges  de  formène  et  d'air,  mais  à  simple 
estimation  la  flamme  ne  met  pas  un  dixième  de  seconde  à  parcou- 
rir un  tube  de  3  mètres  de  long. 

Cette  influence  du  mode  d'inflammation  sur  l'agitation  des  gaz 
6t,  par  suite,  sur  la  vitesse  de  propagation  de  la  flamme  rend  très 
bien  compte  des  différents  caractères  que  présentent  les  explo- 
sions de  grisou  dans  les  mines  de  houille.  Tantôt  la  flamme  s'a- 
vance lentement  sans  produire  ni  bruit,  ni  effet  mécanique,  se 
contentant  de  brûler  et  d'asphyxier  tout  ce  qu'elle  rencontre  sur 
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son  passage  ;  tantôt,  au  contraire,  la  propagation  de  la  flamme  pa-    .j 
raît  instantanée;  elle  est  accompagnée  d*un  bruit  violent  et  brise 
tout  sur  son  passage.  Ces  deux  effets  pourront  se  produire  dans 
une  galerie  en  cul-de-sac  remplie  de  mélange  explosif.  Si  un  ou«^ 
vrier  cherche  à  y  pénétrer  avec  une  lampe  à  feu  nu,  il  allumera  J 
le  mélange  à  l'extrémité  libre  et  la  flamme  s'avancera  tranquille^  , 
ment  avec  une  vitesse  de  O^'ylO  par  seconde.  Si,  au  contraire,  il 
pénètre  au  fond  de  la  galerie  avec  une  lampe  de  sûreté  et  qu*il 
ouvre  à  ce  moment  sa  lampe,  le  feu  sera  mis  par  Veztrémité  fer* 
mée  et  pourra  occasionner  une  violente  explosion. 

Cette  influence  du  mode  d'inflammation  a  encore  une  très  : 
grande  importance  au  point  de  vue  de  l'emploi  des  toiles  métalli- 
ques  dans  les  lampes  de  sûreté  ou  les  appareils  d'expérience.  On 
sait  qu'une  toile  métallique  dont  les  mailles  sont  suffîsammeat 
petites  peut  arrêter  la  flamme  d'un  mélange  gazeux  explosif  brû- 
lant en  repos  à  son  contact.  Elle  se  laisse,  au  contraire,  traverser 
par  la  flamme  du  même  mélange  si  elle  est  animée  d'une  vitesse 
suffisante.  Ce  fait  a  été  mis  depuis  longtemps  en  évidence  par 
les  accidents  qu'ont  occasionnés  les  lampes  Davy  placées  dans 
des  courants  d'air  un  peu  forts. 

Le  passage  de  la  flamme  à  travers  la  toile  métallique  aura 
lement  lieu  si,  par  suite  des  conditions  dans  lesquelles  l'inflamma* 
tion  a  éié  provoquée,  la  flamme  vient  rencontrer  la  toile  avec 
une  vitesse  convenable.  Si,  par  exemple,  un  tube  rempli  par  un 
mélange  détonnant  est  ferniéd'un  côté  par  un  bouchon  plein  et  de 
l'autre  par  une  simple  toile  métallique,  la  flamme,  provoquée  du 
côté  du  bouchon  plein,  pourra  venir,  après  avoir  parcouru  le  tube, 
traverser  la  toile.  11  faut,  comme  Ta  montré  récemment  M.  Mar- 
sauly  tenir  compte  de  cet  effet  dans  la  construction  des  lampes  de 
sûreté. 

Il  faut  même  en  tenir  grand  compte  dans  la  disposition  des  ap* 
pareils  qui  servent  aux  expériences  sur  les  mélanges  explosife. 
La  sécurité  que  Ton  cherche  à  se  procurer  par  des  toiles  métal- 
liques est  toujours  illusoire.  Des  modifications  en  apparence  in- 
signifiantes dans  les  conditions  de  l'inflammation  peuvent  amener, 
au  moment  où  on  s'y  attend  le  moins,  le  passage  en  dehors  de  la 
flamme.  Nous  en  avons  fait  maintes  fois  l'expérience  involontaire. 

Extinction  spontanée  de  la  flamme,  —  Dans  le  cours  de 
ces  expériences  nous  avons  observé  un  fait  très  curieux.  Cer- 
tains mélanges  gazeux  même  très  combustibles,  comme  le  mé- 
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lange  tonnant  d'hydrogène  et  d'air,  allumés  ainsi  dans  un  tube  par 
l'extrémité  fermée,  s'éteignaient  après  un  très  petit  parcours.  Le 
mélange  d'hydrogène,  qui  dans  un  tube  de  0"',40  de  long  avait 
donné  une  vitesse  moyenne  de  800  mètres,  s'est  éteint  dans  un 
tube  de  1  mètre  avant  que  la  flamme  eût  atteint  l'extrémité. 
Cette  extinction  provient  sans  doute  de  ce  que,  à  un  certain 
moment,  par  suite  d'une  agitation  trop  violente;  le  gaz  brûlé  et 
chaud  est  mêlé  au  gaz  froid  non  brûlé  avec  une  vitesse  trop 
grande  pour  que  la  combinaison  chimique  de  ce  dernier  ait  le 
temps  de  se  produire.  C'est  là  vraisemblablement  aussi  Texpli- 
cation  qu'il  faut  donner  des  anciennes  expériences  de  M.  Schût- 
zenberger  sur  la  combustion  des  mélanges  limites  d'hydrogène 
dans  les  eudiomètres.  La  combustion  cessait  à  l'un  des  ventresde 
vibration  de  la  masse  gazeuse  par  suite  de  l'agitation  qui  y  ré- 
gnait. (  A  suivre.) 

Sar  «ae  ffome  spéelale  de  g«BOBiètr«si 
par  M.  le  d«ete«r  I..-G.  de  SAINT-HARTUV. 

I.  —  J'ai  fait  construire  récemment  ({uelques  gazomètres 
propres  à  diverses  applications  médicales  ou  physiologiques ,  et 
j'ai  reconnu  depuis  que  ces  instruments  pouvaient  également 
rendre  de  nombreux  services  dans  les  laboratoires  de  chimie .  Je 
ferai  d'abord  la  description  des  appareils,  et  je  passerai  ensuite 
aiix  divers  usages  qu'ils  comportent. 

II.  —  Les  gazomètres  que  j'emploie  ne  diffèrent  des  appareils 
à  cloche  généralement  en  usage  que  par  un  dispositif  spécial  de 
la  cuve  à  eau.  Cette  cuve,  au  lieu  d'être  formée  par  un  cylindre 
simple,  —  tel  que  celui  représenté  flg.  1, —  se  compose  de  deux 
cylindres  concentriques  de  diamètres  très  voisins.  Le  plus  petit, 
intérieur,  fermé  en  haut,  remplit  presque  complètement  la  cavité 
de  l'autre,  en  sorte  qu'entre  les  deux  cylindres  se  trouve  compris 
mi  espace  annulaire  plein  d'eau  ou  de  tout  autre  liquide,  dans 
lequel  glisse  la  cloche.  Cette  disposition  présente  l'immense  avan- 
tage de  n'exiger,  pour  des  volumes  de  gaz  relativement  considé- 
rables, qu*une  très  faible  quantité  d'eau,  laquelle  ne  détermine, 
en  conséquence,  par  son  contact  avec  la  masse  gazeuse  qu'elle 
isole  de  l'atmosphère,  que  des  phénomènes  d'échange  ou  de 
dissolution  insensibles  et  même  négligeables.  On  peut  rendre  ces 
effets  à  peu  près  nuls  en  remplaçant  l'eau  par  une  solution  saturée 
de  chlorure  de  calcium. 

Les  dimensions  que  je  donne  à  mes  gazomètres  sont  les  sui- 
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vantes,  qui  m'ont  paru  répondre  le  mieux  à  toutes  les  indica* 


lions  : 

IMamètre  de  la  cloche 130  centim. 

—  du  cylindre  intérieur  49     — 

—  du  cylindre  extérieur  M      — 
Hauteur  commune  .•••••  1  mètre. 


Rf.  1. 


Fif.  %, 


Dans  ces  conditions,  chaque  gazomètre  peut  contenir  utilement 
150  litres  de  gaz,  et  l'espace  annulaire  servant  de  cuve  à  eau 
renferme  environ  13  litres  de  liquide  isolant. 

On  peut  fixer,  de  chaque  câté  de  la  cuve,  deux  tiges  de  fer 
en  U,  FF  dans  les  rainures  desquelles  glissent  deux  galets  i 
roulettes  soudés  à  la  cloche  et  lui  servant  de  conducteurs  ;  ces 
deux  tiges  rigides,  que  j'ai  fait  réunir  depuis  à  leur  partie  supé- 
rieure par  une  traverse  métallique  mobile,  portent  à  la  môme 
extrémité  une  grande  poulie  en  cuivre.  Sur  chaque  poulie  8*en« 
roule  une  corde  attachée  par  un  bout  à  la  clodie  et  portant  i 
l'autre  extrémité  un  contrepoids  dont  on  peut  faire  varier  la 
masse.  Les  deux  montants  en  fer  ne  sont  pas  fixés  i  demeure  la 
long  de  la  cuve,  ce  qui  facilite  le  démontage  et  par  aaite  le  trana* 
port  de  l'appareil.  L'un  d'eux  porte  une  règle  divisée  en  litres, 
sur  laquelle  se  meut  un  index  soudé  à  la  cloche,  et  dont  la 
marche  indique  le  volume  de  gaz  renfermé  dans  le  gazomètre. 

Deux  tubes  en  cuivre,  forcément  recourbés  en  U,  G  G,  viennent, 
d'une  part,  s*ouvrir  sous  la  cloche  à  la  face  supérieure  du  cylindre 
intérieur  de  la  cuve,  et  se  terminent  à  l'extérieur  par  un  robm^ 
d'arrêt  à  gaz  de  20  millimètres;  ces  tubes  servent  A  conduire  le 
gaz  sous  la  cloche  ou  à  l'en  extraire. 

La  cloche  porte  une  tubulure  médiane  pouvant  recevoir  un  ther* 
momèlre  et  un  petit  manomètre  à  eau .  Enfin  la  cuve  à  eau  est 
munie  de  deux  poignées  servant  au  transport,  d'un  bouchon  à  vis 
ou  d'un  petit  robinet  inférieur  pour  la  vidange  et  é'un  entonnoir 
latéral  et  supérieur  pour  l'introduction  du  liquide  isolant. 

III.  ^  Emploi  des  gazomètres  comme  aspirateurs  ou  commû 
soufflerie.  —  Celte  application  se  fait  au  mieux  en  se  servant  de 
deux  gazomètres  accouplés,  et  réunis  par  un  tube  deux  fois  re<* 
courbé  portant  un  robinet  à  sa  partie  médiane  et  se  vissant  i 
l'aide  de  raccords  sur  les  robinets  1  et  2  {/ig.  S).  Ghaque  gazomètre 
conserve  un  robinet  resté  Ubre  4. 


I 
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Pour  l'aspiration,  les  cloches  ayant  été  préalablement  abaissées, 
on  surcharge  les  contrepoids  de  façon  à  produire,  dans  chaque 


rf.«. 


I,  me  diminution  de  {R^ssion  qui  peut  aller  jusqu'à  huit 
4  dix  centiaaMras  d'eau;  on  met  le  caoutchouc  en  rapport  avec 
l'appareil  dont  il  s'agit  d'aepirer  l'air,  puis  on  ouvre  d'abord  les 
robinets  1  et  8.  La  vitesse  du  courant  gazeux  se  règle  à  l'aide 
d'un  robinet  à  cadran.  La  première  cloche  étant  pleine,  on  ferme 
!•  robinet  1  et  l'on  ouvre  le  robiaet  2.  Puis,  pendant  que  la  se- 
conde doche  se  remplit  à  son  tour,  on  débarrasse  la  première  de 
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ses  contrepoide  et  on  la  vide  en  ouvrant  le  robinet  4.  Ce  dernier 
étant  ensuite  fermé,  on  remet  en  pUce  les  contrepoids  et  l.i  pre- 
mière cloche  seinmTe  ainsi  prête  pour  une  nouvelle  aspiration. 
CeUfl  manœuvre  ne  demande  pas  plus  d'une  minute. 

Chaque  cloche  pouvant  recevoir  utilement  150  lilres  d'air,  il 
suffira  de  multiplier  ce  chiffre  par  le  nombre  de  fois  qu'on  aura 


rempli  chaque  gazomètre,  pour  obtenir  le  volume  d'air  ayant  Ira  _• 
versé  l'appareil. 
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Je  citerai,  comme  application,  le  dosage  de  l'scide  carbonique 
et  de  la  vapeur  d'eau  dans  t'air,  etc.. 

II  n'est  pas  besoin  d'autre  explicatioa  pour  comprendre  qu'on 
pe^ta^ir  d'une  faço  a  inverse  et  produire  un  courant  d'air  au  lieu 
d'une  aspiration . 

IV .  —  Ces  gazomètres  sont  également  très  commodes  pour  em- 
magasiner  les  gaz  n'atU!{nant  pas  les  métaux  (1)  et  notamment 
ceux  qui  sont  as&ez  solubles  dans  l'eau  comme  le  proloxyde  d'azote 
et  l'acide  carbonique.  Dans  les  cours,  où  il  est  utile  d'avoir  une 
certaîn(>  quantité  de  g^z  préparée  à  l'avance,  rien  n'est  plus 
avaotagenx  que  d'interposer  un  gazomètre  entre  la  cuve  â  eau  et 
l'appareil  producteur  du  gaz. —  Les  démonstrations  n'en  sont  que 
plus  rapides  et  plus  raciles. 

V.  —  Application  à  la  puriBcalion  et  A  la  préparalioa  de  cer- 
laiaa  gax.  —  Je  citerai,  comme  exemples,  la  préparation  de  l'azole 
et  la  puriQcation  de  l'oxyde  do  carbone  au  moyen  de  deux  gazo- 
mètres. 
La  flgare  4  représente  la  disposition  à  donner  aux  appareils, 
'  '  o  qui  est  la  même  dans  les  deux  cas. 

If  l'opération,  dans  l'une  et  l'autre  expérience,  consiste 
t  à  faire  passer  alternativement  une  certaine  masse 
I  fan  gazomètre  dans  l'autre,  mais  en  l'obligeant  À  tra- 
Towr  flliaqne  fois  un  appareil  absorbant  (flg.  i). 

Pour  la  [réparation  de  l'azote  pur,  les  deux  flacons  A  et  B  sont 

remplis  à  moitié  d'une  dissolution  concentrée  d'hydrosulilte  de 

soude,  l'éprouvetta  C  de  fragments  de  ponce  imbibée  du  même 

titiuide,  et  l'éprouvelle  D  de  ponce  alcaline,  Le  gazomètre  de 

gauche  est  rempli  d'air  légèrement  comprimé,  celui  de  droite, 

6U  conirair?.  est  vide  et  disposé  pour  l'aspiration.  On  ouvre  les 

I  jrobinets  i  et  3.  L'air  passe  bulle  à  bulle  du  premier  dans  le 

■second,  en  barbotant  dans  l'hydrosulflte  qui  le  dépouille  de  son 

Fncyg&ne  (S).  Quand  le  gazomètre  de  gauche  est  au  bas  de  sa 

course,  on  ferme  les  robinets  2  et  S,  et  l'on  ouvre  les  robinets 

(1]  J'en  ai  bit  conalruire  en  ^nc  verai,  et  eu  cuivro  êlamê. 

^  L'bTdromlBtfl  nfcttHire  h  prépara  en  agîlant  ta  bisulHts  do  «oude 
coBunercial  liquide  avec  7  à  8  •/•  '^^  ^o"  poids  de  gris  do  zinc  en  retroi- 
diManl.  La  aolulion  ainel  oblanue,  après  repos  de  deux  heures  et  crisUlliaa- 
IJOD  du  BUlQte  de  linc  et  de  todium,  est  prAcipilûe  pur  la  nioilié  île  son  vo- 
lume, d'uD  tait  de  chaux,  at  décantée  après  repos  h  l'abri  du  contact  de  l'air. 
Le  liquida  aiusi-préparé  peut  abaoAar  douie  toi*  aon  volume  d'ozygine. 
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1  el  4,  après  avoir  changé  le  sens  du  coursai  gazeux  par  uae  J 

miinoBuvre  convenable  des  contrepoids. 

On  répète  cette  opération  cinq  ou  six  fois,  et  os  obtient  Saat 
ment  de  l'azote  très  pur. 

L'oxyde  de  carbone  préparé  par  l'aclion  de  l'acide  siilfuriqui 
sur  l'acide  oxalique  renrerme  toujours,  même  apris  deux  lavage 
à  la  potasse,  ime  nutable  quantité  d'acide  carbonique.  On  arriva 


de  même  à  l'obtenir  pnrfaitement  pur.  Il  va  sans  dire  que  l'hy- 
drosuittte  de  soude  est  remplacé  par  de  la  potasse. 
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VI.  Élude  des  pbémmèaes  cbimiqaes  de  h  respiration.  —  Oo 
amène  au  zéro  la  cloche  d'un  des  deux  gazomètres,  et  celle  du 
second  a  la  dlviaioa  150,  en  y  laissant  rentrer  de  l'air  dépouillé 
de  son  acide  carbonique  par  la  chaux  sodée.  Le  premier  gazo- 
mètre est  destiné  à  recevoir  l'air  expiré,  le  second  à  fournir  l'air 
nécessaire  à  la  respiration.  L'un  et  l'autre  doivent  être  en  cuivre 
étamë  ou  en  zinc  entièrement  verni.  La  cuve  du  récepteur  doit 
être  remise  avec  de  l'eau  ou  une  solution  saturée  de  chlonirede 
edcium,  le  liquide  isolant  ayant  été  saturé  préalablement  par  bet- 
tige  avec  de  l'air  expiré,  de  façon  à  n'avoir  à  redouter  aucun 
{ihéBomène  d'échange  ou  de  dissolution  {{ig.  S). 

Le  si^et  de  l'expérience  est  muni  du  pince-nez  et  du  ferme- 
bouche  de  l'appareil  Denayrouze  F;  le  ferme-bouche  est  en  rap- 
port avec  un  tube  à  deux  boules  de  Jolyet  OD  avec  un  appareil 
i  deox  soupapes  SS.  Un  large  robinet  à  trois  voies  R,  interposé 
«Ire  le  ferme-bouche  el  l'appareil  à  deux  soupapes  3,  permet  de 
Ure  respirer  le  sujet  dans  l'air  ou  dans  l'apparêil,  et  de  corn- 
■  rex|>érieiicti  fc  un  moment  précis  rigoureusement  déter- 
miné. Il  est  bon  que  le  sujet  ne  voie  pas  l'appareil,  et  qu'il  ne 
Hdia  latokepas  à  quel  moment  on  commence  et  on  termine  l'opé- 

I  la  respiration  paraît  normale,  ce  qui  demande  toujours 

%■  ninutes,  on  met  l'expérience  en  marche  par  un  simple 

JNiÉl  robinet  A  trois  voies,  la  cloche  pleine  d'alret  l'autre  vide^ 

%4té  réunies  par  des  caoutchoucs  avec  l'appareil  à  deux  sou- 

i  le  représente  la  ligure  6.   A  ce  moment,  le  sujet 

I  dans  le  gazomèti-e  plein  d'air  et  expire  dans  le  gazomètre 

~    I  contrepoids  des  cloches  auront  été  calculés  de  telle 

r  la  pression  y  soit  égale  A  celle  de  l'atmosphère.  Les 

e  trouveront  donc  toujours  en  équilibre,  indiflérentcs.  On 

»érience  durer  juste  un  quart  d'heure,  ou  tout  autre  laps 

Eps  ri  goureusemenl  mesuré,  et  l'on  ferme  tous  les  robinets. 

Detuc  lectures  tort  simples  sur  les  règles  donneront  la  quantité 

ffaîr  inspiré  el  celle  d'air  expiré  pendant  l'expérience. 

Il  reste  à  analyser  l'air  expiré.  A  cet  effet,  on  met  la  cloche 
qû  la  mofermeen  commumcatioa  avec  une  série  de  tubes  en  U. 
Les  detu  preiawn  rentermeat  de  la  ponça  eulfurique,  les  trais 
sainats  (1)  sont  remplis,  dans  leurs  trois  quarts  antérieure,  par 

(1|  Ba  édttmK  nétrVi  MoAmMrM  de  lunrt  «t  1>  i  »  nilDmMrM  d«  Sk.- 
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de  la  chaux  sodée  récente  granulée,  et  dans  le  dernier  quart,  par 
du  chlorure  de  calcium.  Vient  ensuite  un  petit  tube  rempli  de  la 
même  façon  et  servant  de  témoin  (son  poids  ne  devant  pas  chan- 
ger ou  à  peine),  et  un  petit  laveur  renfermant  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique  qui  sert  à  juger  de  la  vitesse  du  courant  ga- 
zeux. Ce  courant  est  réglé  à  6à  8  litres  par  heure,  à  Taide  du 
robinet  à  cadran  G. 

Pour  éviter  toute  perte  de  CO^,  on  met  le  laveur  en  rapport 
avec  l'autre  gazomètre  qu*on  a  vidé,  et  dont  on  a  surchargé  les 
contrepoids,  de  façon  à  produire  une  aspiration  de  3  à  4  centi- 
mètres d*eau.  La  pression,  dans  les  appareils  absorbants,  in- 
diquée par  le  petit  manomètre  M,  se  trouvera  aiusi  inférieure  à 
celle  de  l'atmosphère  durant  le 'dosage. 

On  ne  soumet  à  l'analyse  que  le  quart  de  l'air  expiré,  ce  qui 
demande  trois  heures  environ.  Une  fois  le  courant  gazeux  con- 
venablement réglé,  l'expérience  ne  demande  aucune  surveillance; 
on  a  soin  seulement,  à  l'aide  d'une  pince  d'arrêt  convenablement 
placée,  d'empêcher  que  la  cloche  du  gazomètre  renfermant  l'air 
expiré  ne  descende  au  delà  de  la  limit'e  voulue. 

Il  reste  à  peser  de  nouveau  les  tubes  à  chaux  sodée,  dont,  bien 
entendu,  on  avait  également  pris  le  poids  avant  l'expérience. 
Avec  cette  donnée,  on  convertit  en  volume  l'acide  carbonique 
contenu  dans  l'air  expiré.  Si  on  retranche  ce  volume  de  CO^de 
la  masse  totale  de  l'air  expiré,  la  différence  représente  la  somme 
de  l'azote  et  de  l'oxygène.  Le  reste  obtenu  en  retranchant  cette 
somme  de  la  quantité  d'air  inspirée,  représentera  sensiblement 
le  volume  d'oxygène  consommé  pendant  l'expérience. 

Relations  nomérlqaes  entre  les  données  Uieniilqvien  i 

par  M.  D.  TOMHASI  (1). 

J'ai  trouvé  par  le  calcul  la  loi  suivante  : 

Lorsqu'un  métal  se  substitue  à  un  autre  dans  une  solution  sê^ 
Une,  le  nombre  des  calories  dégaffées  est^  pour  chaque  métalf 
toujours  le  même,  quelle  que  soit  la  nature  du  radical  acide  qui 
tait  partie  du  sel. 

Le  zinc,  par  exemple,  en  se  substituant  au  cuivre,  dans  le  sul- 
fate de  cuivre,  dégage  50<^*^ô  ;  or  la  substitution  du  zinc  au 
cuivre  dans  n'importe  quel  composé  cuivrique  soluble,  dégagera 

(1)  Ce  mémoire  a  été  publié  en  extrait  dans  les  Comp,tea  rendus  de  TAaf 
demie  des  sciences. 
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toujours  cette  inème  quantité  de  chaleur.  Si  l'on  prenait  le  cad- 
mium au  lieu  du  zinc,  on  trouverait  ^^fi  ;  mais  cette  quantité 
serait  la  mémo  pour  tous  les  sels  de  cuivre.  Il  en  serait  de  même 
pour  tous  les  métaux  pouvant  se  substituer,  non  seulement  dans 
une  solution  cuivrique,  mais  encore  dans  une  solution  saline 
quelconque.  D*autre  part,  on  sait,  d*aprèsles  principes  de  la  ther- 
mochimie,  que  les  calories  dégagées  par  la  substitution  du  zinc 
au  cuivre  dans  le  sulfate  de  cuivre,  sout  égales  à  la  différence 
des  calories  de  combinaison  du  sulfate  de  zinc  et  du  sulfate  de 
cuivre. 

ISO*Cu 4-Zn  =  SO*Zn + Ou  ;50c«î,6]  =  [oSO*Zn  —  oSO*Gu  =  50mï,6]  (i ) . 

D'après  les  principes  que  je  viens  d'exposer,  il  doit  s'ensuivre 
que,  si  la  différence  des  chaleurs  de  combinaison  entre  le  sulfate 
de  zinc  et  le  sulfate  de  cuivre  est  égale  à  50«i,6,  ce  nombre  re- 
présentera aussi  la  difTérence  des  chaleurs  de  combinaison  entre 
le  chlorure  de  zinc  et  le  chlorure  de  cuivre,  le  bromure  de  zinc 
et  le  bromure  de  cuivre,  Tacétate  de  zinc  et  Tacétate  de  cui- 
vre, etc. 

En  effet  : 

oSO*Zn— oSO*Cu==50c«»,6  ;  oCran — oCPCu  =  50c«ï,2 
p(A«03)2Zn— o(AzO3)2Gu=:50wi,2;o(G2H3O2)2Zn— o(G2H302)2Cu=51c«i. 

Pour  le  cadmium  Ton  aurait  : 

oSO*Cd  —  oSO*Cu  =  83f«»,8  ;  oGPGd  —  oCl2Cu  =  33c«i,6. 
oBr^Cd  —  oBr2c;u  =  34c«i,0  ;  o(Az03)2Cd— o(Az03)2Cu  =  33"i,6,  etc. 

Pour  le  zinc,  se  substituant  dans  les  sels  de  plomb,  l'on  aurait  : 

o(A20')*Zn  —  o(A20»)*Pb  =  34"S4;  o(C«H»0«)«Zn  —  ofC«H»0«)*Pb  =  35«>»  ,0. 

D'une  manière  générale,  si  Ton  désigne  par  A,A',A" les 

radicaux  acides,  et  par  B,B',B" les  métaux,  on  aura  : 

oAB  —  oAB'  =  oA'B  —  oA'B'. 

En  me  basant  sur  ces  considérations,  et  sur  d'autres  que  je 
Depuis  développer  ici,  je  suis  arrivé  à  pouvoir  dresser  un  ta- 
bleau à  Taide  duquel  on  peut  déterminer  a  priori  de  la  x?haleur  de 
combinaison  de  tous  les  sels  solubles  minéraux  et  organiques. 

J'ai  obtenu  ce  tableau  en  retranchant  de  la  chaleur  de  combi«> 
naison  du  chlorure  de  potassium  les  chaleurs  de   combinaison 

(1)  Le  signe  o  placé  doTant  un  sel  indique   la   chaleur   de  combinaison  de 
ce  ael. 

HOOV.   SBR.,  T.  XZXIX,  1888.   —  soc.   CHIM.  25 


me     ifiiioiiiBS^  prbsbntés  a  la  sociéré  CHimofiB.  ; 

4d8  autres  chlorures.  Ainsi,  ie  chiffre  88««i,8  placé  dans  letabléan 
vis-à-vis  du  zinc»,  exprime  la  diff^nce  des  chaleuiv  de  combi^  i 
Mtson  entare  2X^^^  ""  oCl<Zn. 

On  aurait  pu  également  obtenir  ce  même  tableau  en  prenanl  It 
dilEàrence  entre  les  chaleurs  de  combinaison  du  bromare,  iodom,  ;! 
sulfate,  etc»  de  potassium,  et  les  bromures,  ioduresv  sulfates»  Me.  * 
des  autsesi  métaux. 


Tableau  dbs  oonstantks  thkruiqubs  de  substitutioii:  du  pot48Sibis 

dans  diverses  solutions  salines. 

Formule  générale  :  A  =  ^  +  Q. 

A,  sel  dont  on  cherche  la  chaleur  de  combinaison  ; 

$,  chaleur  de  combinaison  du  sel  de  potassium  ayant  le  môme  radical 

acide  du  sel  A; 
^,  constante  thermique  correspondant  à  la  base  du  sel  A; 


Valeurs  de  6  par  rapport  aux  poids 
moléculaires  des  sa/s  dissous. 


Sels  de  sodium.  . 
Sels  d'ammonium 
Sels  de  lithium.  . 
Sels  de  magnésium 
Sels  de  strontium 
Sels  de  calcium.  . 
Sels  de  zinc  .  .  . 
Sels  de  cadmium . 

Sels  d'aluminium . 

Sels  de  manganèse 
Sels  de  fer  (proto) 

Sels  de  fer  (per)  • 

Sels  de  nickel  .  . 
Sels  de  eobalt  .  . 
fiels  de  cuivre  .  . 
fiels  de  mercure  . 
Sels  de  plomb  .  . 
Sels  de  thalUum  . 
Sels  d^ëtain  .  .  . 
Sels  d'étain  (bij  . 
Sels  d'or 


cal 
4,6 

28,1 

-1,1 
14,6 

6,0 

14,0 

105,4 

43,0 

âX43,0 

73,6 

101,6 

116,4 

iâXliM 

108,0 
106,8 
189,0 
i42,0 
lâS,2 

6^ 
120,4 

44,2 
147,0' 


{ 


Chaleurs  de  combinaison  deapria* 

cipaux  sels  potassiques  ou 

sodiques  dissous. 


Chlorure  de  potassium 
Bromure  » 

lodure  • 

Cyanure  « 

Sulfure  » 

Nitrate  » 

Nitrite  » 

lodate  M 

Sulfate  » 

Sulfite  de  sodium  (t)  . 
Chromate  » 

Carbonate  de  potassium 
Formiate  « 

Acétate  » 

Chloracétate  de  sodium 
Trichloracétate       » 
But^rate  > 

Valërate  » 

Picrater  » 

PhéM^e  de  potassium 


cstl 
IMS 
91,0 

74^1 

64,7 

If  M 
96,1 
91,9 
90,6 

196,0 

180,0 

184.8 

95.1 

95,6 
9S,0 

9r,s 
9r.« 

•9,7 
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Je  vais  maintenant  montrer,  par  quelques  exemples  pris  au 
hasard,  l'exactitude  de  la  loi  et  en  même  temps  la  manière  dont  il 
faut  se  servir  du  tableau  des  constantes  thermiques  de  substi- 
tution. 

Soit  à  déterminer,  par  exemple,  la  chaleur  de  combinaison  du 
sulfate  de  magnésium  dissous.  D'après  la  formule  générale  on 

aurait: 

oSO*Mg  =  oSO*K2  —  0 
o80*Mg=:  19ôcd,a—  14«i,6=:  181o«i,4 trouvé  =  181c«i,0  (1). 

Pour  la  chaleur  de  combinaison  du  chlorure  de  zinc,  on 

aurait: 

oG12Zn  =  «XoClK— e 
oCi^Zn  =  2  X  100mJ,8  —  88«»i,8  =  112c«i,8 trouvé  =  112«ï,8. 

Pour  la  chaleur  de  combinaison  du  sulfate  de  cuivre,  on 
aurait  : 

oSO*Gu  =  oSO»K2  —  0 
oSO*Cu  =  196e^,0  —  139«i,0  =  Bl^i^o trouvé  =  56wl,8. 

Pour  la  chaleur  de  combinaison  du  sulfure  de  lithium,  on 
aurait  : 

oSLîa  =  oSK2  —  6 
oSU2  =  112«i,4  +  2X  1"M  =  1*^"^^ trouvé  ==115««i,2. 

Pour  la  chaleur  de  combinaison  du  nitrate  de  cadmium,  on 
aurait  : 

o(Az03)3Cd  =  2  X  oAz03K  —  6 
d(Ax03)2Cd  =  2  X  96«^,i  — 106*^,4  =  86"»,8 trouvé  =  86"i,6. 

Pour  la  chaleur  de  combinaison  du  bromure  de  strontium,  on 
aurait: 

oBr^Sr  =  2  X  oBrK  —  8 
dBrîSr  =  2  X  ^^^^fi  —  ^"^.O  =  n6cai,0 trouvé  =  176c*>,0. 

Pour  la  chaleur  de  combinaison  de  l'iodure  de  calcium,  on 
aurait: 

oPCa  =  2XoIK-e 
^I^Ca=2X^4erf,7  — 14«»,0=  135c«»,4 trouvé  =  135"i,41. 

Pour  la  chaleur  de  combinaison  de  Tacétate  de  manganèse, 
on  aurait  : 

o(C«H3tPl»Mn  =  2  X  oCrnsO^K  —  e 
9(CmX>^*Un =2  X  95«t,6 — 73«ï,6  =  1  nc«i,6 ....  trouvé  =  ii7«»i  4. 

(1)  Par  MM.  Thomsen  et  Berthelot. 
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Pour  la  chaleur  de  combinaison  de  l'acétate  de  zinc,  on  aa-;j 
rait: 

o(G2H302)Za  =  2  X  oCaRSO^K  —  6 
o(G2H302)2Zn  =  2  X  95c«^,6  —  88c«i,8  =  102cai,4 trouvé  =  lOl»^,*. 

Pour  la  chaleur  de  combinaison  du  sulfate  de  manganèse,  oo^ 

aurait  : 

oSO\Mn  =  oSO*K2  —  e 
oSO^Mn  =  196«»i— 73«'>,6  =  122cai,4 trouvé  =  121«^,a.i: 

Pour  la  chaleur  de  combinaison  du  carbonate  de  sodium,  cm 
aurait  : 

oG03Na2  =  oG03K2  — e 
oG03Na2  r=  i84c«»,8  —  2  X  *"^6  =  nocai,6 trouvé  =  lloo»!,»  \ 

Pour  la  chaleur  de  combinaison  du  sulfate  de  nickel,  on  au- 
rait : 

oSO*Ni  =  oSO'»K2  —  e 
oSO^Ni  =  196«»i,0  —  108oaï.O  =  88cai,0 trouvé  =  Sl^fi. 

Pour  la  chaleur  de  combinaison  du  chlorure  de  cobalt,  on 
aurait  : 

oGPGo  =  2  X  oClK  —  e 
oGl^Go  =  2  X  400^•^8  —  106e«i,8  =  94c«i,8 trouvé  =  9i^fi. 

Pour  la  chaleur  de  combinaison  de   Tacétate  de  plomb,  on 
aurait  : 

o(GaH302)2Pb  =  2  X  OC2H302K  —  0 
o(G2H302)Pb  =  2  X  95cai,6  —  123C-I.2  =  68^*1 trouvé  =:  66«»i,4  (1). 

Pour  la  chaleur  de  combinaison  du  formiate  de  sodium,  on 
aurait: 

oGH02Na  =  oGH02K  =  6  ? 

oGH02Na  =  95cai,7  — 4cai,6  =  91<»M trouvé  =  91  ««l^O,    f 

Pour  la  chaleur  de  combinaison  du  sulfure  de  calcium,  on 
aurait  : 

oSCa  =  oSK2  —  8 
oSGa  =  il2c«i.4  —  iicai  =r 98««^4 trouvé  =  98mI,0 


:i 


(1)  Celte  différence  doit  tenir,  sans  aucuo  doute,  à  quelques  erreurs  corn* 
mises  dans  la  détermination  de  In  chaleur  de  combinaison  de  l'acide  acéUqiM 
avec  l'oxyde  de  plomb.  Il  est  possible  aussi  que  cette  différence  soit  diM  à 
ce  que  le  coefflcient  de  dissociation  do  l'acétate  de  plomb  dissous  est  plus  fort 
que  celui  de  l'acétate  de  potassium  également  dissous.  (Voir  à  ce  propos  vaom 
mémoire  intitulé:  Sur  U loi  des  constanlea  thermiques  de  substilutioD^qa^ 
fait  suite  à  la  présente  communicalion.)  —  [Bull.  Sqc.  cbim.,  t.  89,  p.  390). 
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Ponrla  chaleur  6e  combinaison  du  formîale  de  zinc,  on  aurait  : 

«(CHOïpZn  =  iX  aCHOiK  —  e 
«(CBO^ïZo  =  SV95e.i,T  —  88»i,8  =  10±«i,6  ....  Irouvé  =  96«-i,6  (1). 

Dus  ielâbleau  XVni  de  MM.  ThoniËen  el  Borthelot,  onlrouve 
m  eerliin  nombre  de  sels  dont  les  chaleurs  de  combinaison  n'ont 
pu  encore  été  délermiaées  i'ii. 

Je  Tsis  compléter  ce  vide  en  donnant  les  chaleurs  de  combi- 
BiÎMa  théoriques  igue  ces  sels  devraient  avoir,  et  je  suis  per- 
flMdé  que  ces  chaleurs  seront  exactement  tes  mi^mesque  celles 
que  l'on  trouvera  plus  tard  par  l'expërience. 

Chalelus  DR  coHiiixAiBON  TH^oiuQuitB: 


r 


Nitrate  «le  fer  (proto). 
■  nickel .   .    , 

»  calcium  .   , 

>  cadmiam.  . 


mercure 50,3 

AcèUtK  tlo  raagncsium 178,6 

fc>r  (protot 89,0 

•  nickel B3,t 

.          calcium 116,8 

cadmium 8Ô,« 

1          plomb 68,0 

•  mercure 4B,2 

Formiatc  de  magnésium ni1,8 

fer{proto) 8<J,8 

.            nickel 83,4 

•           calcium ITÎ.i 

cadmium KC,0 

»            cuivre 82,4 


Je  pourrais,  certes,  multiplier  ces  exemples,  mais  cela  serait 
tout  à  Tait  superflu.  Eu  faisant  usage  de  ma  formul*!  ^'cnéralc  et 
en  suivant  les  indications  que  j'ai  données,  il  sera  facile  do  con- 

;rj  Lu  (rhaleur  de  combinaison  da  l'adilp  rnrniu[Uc  o\ci'  l'uiyilij  de  liiic 
doit  Are  d'aprî-a  ma  loi  presque  ê|;ate  à  lu  ihnliur  de  comlùnsUoii  de  l'acé- 
M«  de  linc  (fT"'.9lel  non  pas  1»>',  3  comme  lindiquenl  MM.Tliomacn  el  Rer- 
tlwloi,  a  moins  que  la  diFTerenca  entre  l«  coenioiont  de  dissoi^iallon  du  rni-tniale 
it  potassium  di^Hous  el  ilu  Formiate  de  xinc  ilissiius  na  soit  plus  pr.-inde  que 
Il  iillérence  dce  coeHIcknls  de  dîseocislion  de»  deux  acétaleB  correspondanls 

'!;  Berthetot,  Méeêniqae  ehinaiqae,  t.  1,  p.  384. 
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trdler,  de  déterminer  ou  de  prévoir  les  chaleurs  de  combinaison 
de  tous  les  sels  solubles. 

Supposons  que  Ton  veuille,  par  exemple,  connaître  les  chaleurs 
de  combinaison  des  sels  solubles  de  didyme,  de  cérium,  de  lan- 
thane, de  gallium,  etc.  Il  suffit  pour  cela  de  déterminer  la  cha- 
leur de  combinaison  d'un  sel  solublede  ces  divers  métaux,  pour 
arriver  à  Taide  de  ma  formule  et  de  mon  tableau  à  connaUra, 
aussi  exactement  que  si  Ton  employait  le  calorimètre,  les  chaleurs 
de  combinaison  de  tous  les  sels  solubles  de  ces  métaux.  Soil, 
par  exemple,  à  déterminer  les  chaleurs  de  combinaison  des  sels 
de  didyme,  et  supposons  connue  la  chaleur  de  combinaison  de  son  \ 
chlorure;  nous  aurons: 

âXoGlK  — oCPDi, 

2  X  i00<^',8  —  oCl'Di  :=x;  X  sera  donc  la  constante  thermique 
des  sels  de  didyme,  et  Ton  aurait  : 
Pour  la  chaleur  de  combinaison  du  sulfate  de  didyme  : 

oSO*Di  =  oS04K2  — e, 
oSO*Di  =  196«i,0  —  X. 

Pour  la  chaleur  de  combinaison  du  nitrate  : 

o(Az03)2Di  =  2  X  0A203K  —  6, 
o(Az03)2Di  =  2  X  96c«i,l  —  x. 

Dans  un  prochain  mémoire,  je  montrerai  d'autres  relations  nu- 
mériques non  moins  importantes  au  point  de  vue  de  la  thermo- 
chimie,  non  seulement  entre  les  composés  minéraux,  mais  aussi 
entre  les  combinaisons  du  carbone.  \ 

Sar  la  loi  de»  constantes  thermlqaes  do  sabstltatlon  | 

par  H.  D.  TOMMASI. 

Quelques  savants  m*ayant  fait  observer  que  ma  loi  se  trouvait 
en  défaut  lorsqu'il  s'agissait  de  calculer  les  chaleurs  de  combi* 
naison  des  sels  solubles  formés  par  des  acides  fiiibles,  je  deman- 
derai à  la  Société  chimique  la  permission  de  répondre  briève- 
ment à  ces  objections  par  quelques  exemples. 

Parmi  les  acides,  ceux  qui  sont  réputés  les  plus  faibles  sont  les 
acides  sulfliydrique,  cyanhydrique,  carbonique,  hypochloreuz« 
picrique,  phénique  (phénol),  auxquels  on  peut  joindre  Tacide  for» 
mique.  Or,  il  résulte  que  les  chaleurs  de  combinaison  du  corps 
halogène  avec  le  métal  ou  de  Tacide  avec  la  base,  calculées  dia- 
prés ma  loi,  sont  sensiblement  les  mémos  que  les  chaleurs  de 


.*- RECHERCHES  THERMO-CHIMIQUES.  XM 

oombioaison  trouvées  par  expérience,  pourvu  que,  toutefois,  le 
composé  existe  réellement  en  solution  et  ne  se  trouve  pas  en  par* 
tie  dissocié.  Soient  d'abord  les  sulfures  : 

Cbalenre 

trouvées 
ttié«riqiM.       par  expérience, 
cal  cal 

Sulfure  de  &o£ain 103,3  103,2 

•  d*aminoninm 66,2  56,8 

»  de  lithium 114,6  115,2 

1  de  Strontium 106,4  106,0 

>  de  calcium 98,4  98,0 

L'accord  est  ici  complet  entre  la  théorie  et  l'expérience  ;  mais 
peut-on  déduire  de  là  que  les  sulfures  en  dissolution  ne  se  trou- 
vent pas  partiellement  dissociés?  Certainement  non,  et  cela  ne 
prouve  qu'une  chose,  c'est  que  le  coefficient  de  dissociation  du 
sulfure  de  potassium  dissous  (1)  est  à  peu  égal  à  celui  des  autres 
sulfures,  et  que,  par  suite,  le  rapport  existant  entre  les  chaleurs 
de  combinaison  de  ces  sulfures  doit  rester  le  même.  Les  légères 
différences  que  Ton  observe  entre  les  chaleurs  de  combinaison 
théoriques  et  les  chaleurs  de  combinaison  trouvées  par  expérience 
sont  dues  à  ce  que  le  coefHcient  de  dissociation  de  ces  sulfures 
dans  Teau  n'est  pas  tout  à  fait  identique. 

Si  les  données  expérimentales  étaient  exactes,  on  pourrait 
prédire  que,  parmi  les  sulfure  solubles,  celui  qui  se  dissocie  le 
moins,  c'est  le  sulfure  de  lithium,  et  celui  qui  se  dissocie  le 
plus,  c'est  le  sulfure  d'ammonium. 

CYANURES, 

Chaleurs 

trouvées 
théoriqnes*       par  expérience, 
cal  cal 

Cyanure  de  sodium 60,1  60,1 

>  d'ammonium  .   .   •   .        36,6  30,1 
■        de  mercure.  ....     — 12,0                35,8 

Le  cyanure  de  mercure,  comme  Ton  voit,  présente  une  diffé- 
rence énorme  entre  sa  chaleur  de  combinaison  théorique  et 
celle  trouvée  par  expérience.   Ce  résultat  est  dû  à  ce  que  les 

(1)  Je  rappeUerai  que  les  constantes  thermiques  de  substitution  ont  été  toutes 
déduites  des  composés  solubles  du  potassium. 
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cyanures  de  potassium,  de  sodium  et  d'ammonium  ont  probable- 
ment le  même  coefficient  de  dissociation,  tandis  que  celui  du 
cyanure  de  mercure  en  diffère  considérablement. 

Tout  le  monde  sait,  en  effet,  combien  la  solution  des  cyanures 
alcalins  est  instable  par  rapport  à  celle  du  cyanure  de  mercure. 
Si  le  cyanure  de  potassium,  en  se  dissolvant  dans  l'eau,  ne 
dissociait  pas,  s&  cbaleur  de  combinaison  serait,  d'après 
théorie,  égale  à  environ  90«*',6. 

Chalears 


tron?ées 

' 

théoriques. 

par  expérience. 

cal 

eal 

Carbonate  de  sodium.  •   .   . 

.       175,6 

175,6 

>        d'animonium,  .   . 

.   .      128,6 

lâl,6 

Le  nombre  128"*,6  représenterait,  à  proprement  parler,  la  cha- 
leur de  combinaison  du  carbonate  d'ammonium  dissous,  si  ce  sel 
ne  se  dissociait  pas  dans  Teau  ;  mais,  comme  sa  solution  ren- 
ferme une  certaine  quantité  d'acide  carbonique  et  d'ammoniaque 
libreS;  il  s'ensuit  que  la  chaleur  trouvée  par  expérience  doit  ôtre 
et  est,  en  effet,  plus  faible.  Cela  est  tout  à  fait  conforme  avec  le 
déterminations  calorimétriques  effectuées  par  M.  Berthelot.  Eiîl^ 
effet,  d'après  ce  savant,  les  carbonates  de  potassium  et  de  80^ 
dium  se  comporteraient  comme  des  sels  assez  stables  à  l'égard 
de  l'eau,  tandis  qu'une  portion  seulement  de  l'ammoniaque  et  de 
l'acide  carbonique  seraient  à  l'état  de  carbonate  neutre  véritable 
au  sein  de  l'eau. 

FHÉNATES. 

Chaleurs 

trouvées 
théoriques.        par  expérience, 
cal  cal 

Phénates  de  sodium 85,1  85,0 

•        d^ammonium  •   .   .   .        61,6  57,5 

»        de  calcium 165,4  164,9 

De  ces  trois  phénates,  celui  qui  doit  avoir  le  plus  grand  coef«* 
ficient  de  dissociation  doit  être  le  phénate  d'ammonium,  et  c'est 
précisément  ce  que  l'expériciice  démontre.  Les  anomalies  tlier* 
miques,  dit  M.  Berthelot,  que  l'on  observe  dans  la  formation  da 
phénate  d^ammoniaque  paraissent  dues  à  ce  fait,  que  le  sel  est 
décomposé  partiellement  en  présence  de  l'eau.  , 
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F0RMIATE8. 

Ghalears 

troDTées 
théoriques.        par  expérience. 

cal  cal 

Pormiate  de  sodium 91,1  91,0 

1  d'ammonium.  .   .   .        6*7,6  67,4 

»  de  oaloium 177,4  177,4 

»  de  strontium.   .   .   .  ^185,1  185,2 

•  de  manganèse  .  •   .      117,8  116,2 

.        de  zinc 102,6  {  ^  JJ^g  ^^^ 

>        de  plomb 68,2  66,6 

Ce  serait  le  formiate  de  plomb  qui,  selon  ma  Ihéoiie,  aurait  le 
Coefficient  de  dissociation  le  plus  élevé,  et  le  formiate  de  sodium 
le  coeflicient  de  dissociation  le  plus  faible. 

Quant  aux  hypochlorites  et  aux  picrates,  on  ne  peut  établir 
Aucune  relation,  car  les  données  thermiques  font  complètement 
défaut. 

Dans  ce  mémoire  je  n*ai  fait  qu'effleurer  une  question  de  la 
^lus  haute  importance,  à  savoir  :  la  relation  qui  doit  exister  entre 
les  chaleurs  de  combinaison  des  sels  solubles  et  leurs  coeHlcients 
cïe  dissociation.  J*ai  fait  entrevoir  tout  le  parti  que  Ton  pouvait 
^n  tirer  pour  prédire  non  seulement  si  un  sel,  en  se  dissolvant 
dans  Teau,  se  dissociait  ou  non,  mais  encore  comment  on  pou- 
rrait en  quelque  sorte  en  mesurer  la  dissociation.  Je  reviendrai 
ci'ailleurs  bientôt  sur  cette  question. 

En  résumé,  ma  loi  peut  être  considérée  comme  parfaitement 
exacte;  les  quelques  exceptions  que  Ton  rencontre  sont  plutôt 
apparentes  que  réelles  et  ne  font  que  rafllrmer  davantage. 

'  Re«herelie«  s«r  le  passade  des  liqueurs  alcooliques  4  travers 
les  eorps  poreux  (i<  niômoliv);  par  H.  H.  OAL.. 

Dans  une  note  récemment  présentée  à  la  Société  chimique* 
(BulL^  t.  ••,  p.  6)  j'ai  démontré  qu'un  liquide  alcoolique  renfermé 
dans  des  vessies  subissait  bien  plus  souvent  un  abaissement 
qu'une  élévation  de  concentration,  et  ({u'en  tout  cas,  lorsque 
celle-ci  s'observait,  ce  n'était  pas  uniquement  dans  Faction  réci- 

(l)On  avait  trouvé  d*abord  pour  la  chaleur  de  combinaison  du  formiate  de  zinc 
dissous  90**\8.  Depuis  on  a  repris  celte  déterminai  ion  calorimétrique  avec 
plus  de  soin  et  Ton  a  trouvé  10l"*,8.  Comme  l'on  voit,  c'est  le  dernier  chiffre 
qui  se  rapproche  le  plus  de  celui  qui  est  indiqué  par  la  loi. 
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proque  du  liquide  et  de  la  membrane  l'un  sur  l'autre  qu'il  fallait 
en  chercher  la  cause.  En  effet,  les  expériences  que  je  venais  de 
faire  se  trouvant,  d'une  part,  en  contradiction  avec  la  plupart  de 
celles  que  Sœmmering  entreprit  autrefois  sur  ce  sujet,  et  qa*il 
publia  dans  les  Annales  de  T  Académie  des  sciences  de  Municb^ei 
d'autre  part,  ne  pouvant  mettre  en  doute  les  résultats  auxquels 
était  arrivé  nilustre  anatomiste,  j'avais  naturellement  été  con- 
duit à  penser  que  la  différence  des  résultats  devait  tenir  à  une 
différence  dans  les  conditions  extérieures  d'expérimentation  et 
qu'il  me  fallait  précisément  tenir  compte  de  ce  que  Sœmmering 
avait  négligé,  Tétat  hygrométrique  de  Tair  ambiant,  la  tempéra- 
ture, la  pression. 

Dans  la  première  partie  de  ce  travail,  j'ai  fait  connaître  quel- 
ques expériences  dans  lesquelles  j'avais  fait  varier  l'étal  hygro- 
métrique du  milieu  où  j'opérais  et  qui  m'avaient  donné  des 
résultats  tantôt  conformes,  tantôt  contraires  à  ceux  qu'avait  ob- 
tenus Sœmmering,  suivant  que  je  maintenais  l'alcool  dans  mie 
atmosphère  dépouillée  ou  chargée  d'humidité. 

Dans  une  seconde  partie,  j'examine  si  la  température  peut 
avoir  une  influence  ;  si  le  phénomène  change  suivant  que  le  li« 
quide  seul  ou  la  vapeur  seule  du  liquide  est  en  contact  avec  la 
membrane  ;  enfin  quel  rôle  doit  être  attribué  à  la  nature  de  la 
membrane. 

1**  Influence  de  la  température,  —  Pour  expérimenter  par  un 
froid  considérable,  il  m'a  été  permis  de  mettre  à  profit  les  appa- 
reils disposés  à  la  Morgue  pour  la  congélation  des  cadavres.  Grâce 
à  l'obligeance  de  M.  Besançon,  chef  de  division  à  la  préfecture,  et 
de  M.  le  professeur  Brouaniel,  j'ai  pu  placer,  dans  des  enceintes 
où  la  température  est  constamment  maintenue  à  10*  au-dessous 
de  zéro,  quatre  vessies  contenant  des  liqueurs  alcooliques  à  dif- 
férents titres.  Dans  les  quatre  vessies,  j'ai  observé  un  afl'aiblisse- 
•ment  considérable  du  titre.  Ainsi  le  liquide  pesant  le  12  août  05*, 
ne  pesait  plus  que  30""  le  27  octobre.  Dans  le  même  espace  de 
temps,  le  liquide  pesant  SS""  tomba  à  12''  et  le  liquide  qui  était 
à  64''  ne  marqua  plus  que  lO**.  Dans  la  quatrième  vessie,  qui  con- 
tenait primitivement  de  l'alcool  à  75'',  l'affaiblissement  maroha 
avec  plus  de  rapidité  encore,  si  bien  qu'à  la  fin  elle  ne  contenait 
plus  que  de  la  glace. 

D'un  autre  côlé,  dans  une  enceinte  chauffée  à50<*  au-dessusde 
zéro  je  plaçai  une  autre  vessie  contenant  de  l'alcool  à  48''.  J'obtins 
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ainsi  encore  raffaiblissement  du  titre  alcoolique,  et  cela  plus  ra- 
pidement que  dans  Tenceinte  froide  ;  Tévaporatiou  de  la  liqueur 
fut  beaucoup  plus  rapide.  Ainsi,  au  bout  de  quinze  jours,  l'alcool 
placé  dans  l'enceinte  chaude,  et  pesant  48*',  n'a  plus  mai*qué 
que  22*,  ce  qui  donne  une  perte  moyenne  de  1**,72  par  jour,  tan- 
dis que  Talcool  placé  dans  Tenceinle  froide  n'adonné  qu'un  affai- 
blissement moyen  de  0°,8.  Dans  l'enceinte  chaude,  Tévaporalion 
enlevait  56  ce.  de  liquide  par  jour,  tandis  que  dans  l'enceinte 
froide  la  perte  ne  s'élevait  qu'à  10  ce.  environ. 

On  voit  que  la  température  seule,  en  variant  de  —  10"*  à  -(-  50° 
n'a  agi  que  sur  la  rapidité  du  phénomène  sans  en  modifier  le 
sens. 

2*  Examen  du  cas  où  la  membrane  est  exclusivement  en  con^ 
tact  avec  le  liquide  ou  avec  sa  vapeur.  —  Dans  les  deux  séries 
d'expériences  qui  précèdent,  le  phénomène  qui  se  produit  est 
complexe  :  à  travers  la  membrane  passent  en  effet,  à  la  fois,  le 
liquide  et  sa  vapeur.  J'ai  cherché  à  me  placer  dans  des  conditions 
convenables  pour  étudier  séparément  le  passage  de  l'un  et  de 
Vautre,  afin  d'examiner  si  les  deux  phénomènes  marchaient  dans 
le  même  sens  ou  en  sens  contraire.  Pour  cela,  j'ai  placé  les  li* 
quides  alcooliques  à  différents  degrés  dans  des  cristallisoirs  mu- 
nis d'une  tubulure  latérale.  Parmi  ces  cristallisoii^s,  tous  re- 
couverts d'une  membrane  de  vessie  tendue,  les  uns  ont  été 
maintenus  dans  leur  position  normale,  les  autres  ont  été  renver- 
sés de  façon  à  ce  que  le  liquide  fût  en  contact  avec  la  membrane. 

Dans  tous  les  cas,  le  titre  du  liquide  s'est  abaissé,  et  cela  d'au- 
tant plus  rapidement  que  l'atmosphère  extérieure  était  plus  hu- 
mide. L'augmentation  du  degré  alcoolique  ne  s'est  produit  que 
lorsque  les  appareils  étaient  placés  dans  un  milieu  où  la  vapeur 
d'eau  était  absorbée  par  la  chaux  vive. 

8»  Influence  de  la  nature  delà  membrane.  —  Jusqu'ici,  la  mem- 
brane employée  a  toujours  été  de  même  nature.  J'ai  répété  les 
expériences  précédentes  en  remplaçant  le  diaphragme  de  vessie 
par  un  diaphragme  plus  mince,  comme  la  baudruche,  ou  plus 
épais,  comme  le  parchemin.  Ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre,  le 
(Âiénomène  a  toujours  été  le  même,  il  n'a  été  modifié  que  dans 
sa  rapidité.  Par  exemple  :  de  l'alcool  à  SB*»  placé  le  7  mai  dans  un 
vase  recouvert  d'une  baudruche,  ne  pesait  plus,  le  9  août, 
que  1*. 

Dans  un  vaae  recouvert  d'une  vessie,  de  l'alcool  au  même  de- 
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gré  que  le  précédent  s'affaiblit  avec  beaucoup  plus  de  lenteur  et  i 
pèsç  encore  86°,7  le  9  août.  Mais  la  marche  du  phénomène  est  J 
bien  nette  et  le  25  novembre,  le  litre  s'est  abaissé  à  70°.  [ 

Dans  les  expériences  où  l'alcool  était  en  contact  avec  la  mem- 
brane, j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

l""  Avec  de  la  baudruche,  un  litre  de  liquide  alcoolique  à  56*  a 
perdu  tout  son  alcool  dans  l'espace  de  neuf  jours  ;  du  5  au 
13  juillet  il  s'est  évaporé  720  ce  de  liqueur  et  il  est  resté  280  ce 
d'eau.  p 

2*  Avec  une  vessie,  un  litre  d'alcool  â  68**  a  mis  87  jours  pour 
perdre  neuf  degrés.  A  ce  moment  le  vase  ne  contenait  plus  asses 
de  liquide  pour  pouvoir  continuer  l'expérience.  i 

3"*  Avec  du  parchemin,  la  même  quantité  de  liquide  pesant  87%   :; 
n'a  perdu  que  7*»  dans  un  intervalle  de  trois  mois. 

Ainsi  la  rapidité  du  phénomène  varie  en  raison  inverse  de  Té- 
paisseur  de  la  membrane. 

En  résumé,  un  liquide  alcoolique  en  contact  avec  une  irietiK 
brane,  au  lieu  de  se  concentrer,  comme  l'a  écrit  Sœmmering  et  j 
comme  on  l'a  enseigné  partout  depuis,  tend  à  diminuer  de  degré; 
il  en  est  de  même  de  sa  vapeur.  Ce  dernier  phénomène,  qui  peut 
paraître  paradoxal,  étant  donnée  la  différence  de  densité  des  va- 
peurs d'alcool  et  d'eau,  s'explique  suffisamment:  1®  si  l'on  consi* 
dère  la  différence  considérable  qui  existe  entre  les  tensions  des 
vapeurs  aqueuses  et  des  vapeurs  alcooliques  à  égale  température, 
et,  2"*  si  Ton  fait  attention  que,  dans  Tair,  l'alcool  rencontre  un  es- 
pace ne  contenant  pas  trace  de  sa  vapeur,  tandis  que  l'eau  trouve 
une  atmosphère  déjà  plus  ou  moins  saturée. 

Dans  un  mémoire  non  publié  que  l'Académie  de  Toulouse  a  ho- 
noré d'une  médaille  d'argent,  et  qui  m*a  été  communiqué  par 
l'auteur,  M.  Bidaud,  professeur  à  l'École  vétérinaire  de  Toulouse, 
a  décrit  une  longue  série  d'expériences  qui  Tont  toujours  amené 
à  des  conclusions  contraires  à  celles  de  Sœmmering.  Dans  toutes 
ses  expériences;  M.  Hidaud  a  opéré  à  l'air  libre,  et  dans  aucune 
il  n'a  obtenu  la  corrcentration  de  Talcool.  Les  résultats  obtenus 
par  ce  savant  sont  une  confirmation  des  miens.  Il  est  probable, 
en  effet,  que  M.  Bidaud  s'est  toujours  placé  dans  des  conditions 
complètement  différentes  de  celles  de  Sœmmering.  Le  degré  hy- 
grométrique de  Tair  ambiant  joue,  comme  je  l'ai  démontré,  un 
rôle  prépondérant  dans  la  marche  du  phénomène,  et  l'on  peut,  à 
Tair  libre,  observer  suivant  les  circonstances  une  augmentation  ou 
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une  diminution  du  degré  d'une  liqueur  alcoolique  placée  dans  une 
membrane  poreuse. 

Svr  les  bjrdrates  de  ehlorei  par  M.  E.  MAUMENÉ  (1). 

La  note  de  M.  Ditte  m'oblige  à  publier  des  expériences  que 
j'ai  faites  depuis  longtemps  sur  cette  substance,  dont  la  composi- 
tion n'est  pas  régulière. 

L'hydrate  formé  vers  -j-5*  à  peu  près,  par  le  passage  rapide 
d'un  courant  de  chlore,  est  ordinairement  d'une  couleur  pâle  peu 
différente  de  celle  de  la  solution.  Si  l'on  comprime  légèrement 
la  matière  cristalline,  après  égoultage  dans  un  entonnoir  entre  des 
papiers  à  filtre,  et  si  on  la  soumet  à  l'analyse,  on  trouve  toujours 
un  peu  plus  de  12  équivalents  d'eau  pour  1  de  Cl. 

Faraday  a  obtenu  10  équivalents  ;  je  vais  dire  pourquoi  tout  à 
l'heure. 

Si  l'on  enferme  l'hydrate  (égoutté,  comprimé  dans  le  papier), 
dont  je  viens  de  dire  la  formule,  dans  un  tube  courbé  suivant 
l'indication  de  Faraday  pour  obtenir  CI  liquéfié,  ou  peut  voir  aisé- 
ment dans  la  partie  du  tube  voisine  de  ce  liquide  apparaître  des 
cristaux  beaucoup  plus  colorés  que  ceux  de  la  solution  et  beau- 
coup moins  lamelleux  que  les  précédents.  Ces  cristaux  se  pro- 
duisent et  se  conservent,  tant  que  la  solution  déchlorée  de  la 
branche  principale  est  assez  chaude  pour  ne  pas  se  prêter  à  une 
absorption  du  chlore.  Leur  composition  varie.  S'ils  sont  formés 
on  présence  d'un  excès  sensible  de  chlore  li({uéné,  ils  offrent  la 
composition  Cl(HO)^.  Mais  s'ils  sont  voisins  de  la  solution  aqueuse 
et  surtout  si  on  les  dissout  dans  le  tube  en  faisant  passer  un  peu 
de  solution  de  la  grande  branche  dans  la  petite  et  ayant  soin  de 
tenir  la  grande  branche  plus  chaude,  on  peut  les  amener  à  se  re- 
produire par  un  refroidissement  léger  et  lent  de  la  potite  branche 
avec  une  composition  variable,  mais  voisine  de  Ci(HO)^. 

Ces  trois  résultats  m'avaient  été  prédits  par  ma  Théorie. 

Le  chlore  peut  s'unir,  lorsqu'il  est  en  i)résence  d'un  poids 
d'eau  peu  différent  du  sien,  avec  un  poids  égal  ou  36.  On  réalise 
ces  conditions  dans  la  petite  branche  de  l'appareil  quand  les  cris- 
taux prennent  naissance  au  voisinage  du  chlore  liquéfié.  On 
obtient  Cl(HO)*.  Ces  cristaux  m'ont  paru  cubiques  et  tels  que  vient 
de  les  décrire  M.  Ditte. 

(1;  L*auteur  se  sert  de  la  notation  en  équivalents. 

(réd.) 
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Lorsqu'au  contraire  Teau  est  en  excès  suffisant,  le  Cl(HO)^ 
s'unit  avec  un  poids  égal  à  72  =  8H0  et  forme  des  cristaux  encore 
octaëdriques,  maisorthorhombiques,  dont  les  faces  présentent  des 
développements  très  inégaux.  Ces  cristaux,  d'une  teinte  presque 
identique  à  celle  de  leur  solution^  contiennent  12H0  ;  il  est  même 
ordinaire  d'obtenir  12,1  et  12,2  parce  qu'il  est  très  difficile  de 
sécher  ces  corps,  même  avec  la  patience  que  le  firoid  rend  un  peu 
pénible. 

Enfin,  comme  ma  Théorie  l'indique,  les  deux  hydrates  (HO)^  et 
(HO)*^  peuvent  s'unir  entre  eux  à  poids  égal  toujours  et  il  en 
résulte  : 

Cl(H0)i2  uni  avec  2C1(H0)* 
85,5    iOe  85,5    86 

143,5  '71,5X2  =  148 

Le  composé  ainsi  formé  est  C13(HO)«o  ou  Cl(HO)«'«^ 

On  comprend  que  l'analyse  donne  des  nombres  voisins  de  (HO)'' 

Les  chimistes  qui  ont  prêté  quelque  attention  à  ma  Théorie 
comprendront  sans  peine  comment  Faraday  a  obtenu  un  mélange 
(HO)*^  ;  je  crois  inutile  d'insister. 

M.  Ditte  n'ayant  donné  aucun  nombre,  j'espère  que  la  présente 
note  pourra  l'aider  à  achever  son  étude  et  j'attends  avec  une 
confiance  absolue  la  confirmation  des  résultats  qu*on  vient  de 
lire.  —  Ma  Théorie  n'a  point  reçu  jusqu'à  présent  le  plus  léger 
démenti  par  une  seule  expérience  exacte. 

Lyon,  l^"  mars  1888. 


Sar  les  bromures  amMioBUic««m  et  les  oxybroamres  de  sIbsi 

par  M.  G.  ANDRÉ. 

Les  combinaisons  du  bromure  de  zinc  avec  rammonUqu»^ 
avec  l'oxyde  de  zinc  ont  été  peu  étudiées  jusqu'à  présent. 

La  composition  de  là  plupart  des  bromures  ammoniacaux  est 
analogue  ou  voisine  de  celle  des  chlorures  ammoniacaux  ;  mais 
les  formules  des  oxybromures  soat  assez  différentes  de  celles 
des  oxychlorures  correspondants. 

Voici  la  description  de  quelques-uns  de  ces  composés  : 

I.  Bromures  ammoniacaux.  —  1 .  J*ai  fait  digérer  à  chaud  de 
Toxyde  de  zinc  précipité  dans  une  solution  contenant  du  brom- 
hydrate  d'ammoniaque  (100<^'')  dissous  dans  300  grammes  d*eaii. 
L'oxyde  est  plus  lent  à  s'y  dissoudre  que  dans  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque  et  sa  dissolution  n'est  complète  qu*à  rébullition. 
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J'en  ai  saturé  la  Ikfueur,  j'ai  filtré,  et  il  s'est  déposé  au  bout  de 
peu  de  temps  des  mamelons  formés  de  fines  aiguilles. 

Séché  sur  du  papier,  ce  corps  présente  la  composition  sui- 
vante: SZnBr.SAzH^.HO. 

TroQTé  Calcilé 

Br e0,52  60.37 

Zn 24,63  24,52 

A»H3 12,50-12,61  12,83 

CSe  corps  s*altére  rapidement  au  eontact  de  reau,priiici{>alemeiil 
quand  on  cfaaafTe. 

Cfauiffé  dans  un  petit  tube^  il  fend  en  dégageant  de  Teau  et  du 
gaz  ammoniac. 

Je  l'ai  fait  bouillir  avec  une  grande  quantité  d'eau,  j'ai  jeté  sur 
on  filtre  la  masse  blanche  amorphe  ainsi  obtenue  et  je  Tai  lavée 
avec  de  l'eau  chaude  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  trouble  par  le 
nitrate  d'argent  :  il  ne  reste  que  de  l'oxyde  de  zinc,  contraire- 
ment à  ce  qui  arrive  pour  le  chlorure  ammoniacal  correspondant, 
lequel  donne  un  oxychlorure  :  ZnGl.8ZnO.10HO  (1). 

Ce  bromure  ammoniacal,  traité  vers  200^  en  tube  scellé  par 
un  excès  d'eau,  se  décompose.  Sur  les  parois  du  tube  on  voit  des 
amas  d*écaillea  brillantes,  très  légères.  Séchées  et  analysées, 
cesécailles  m'ont  donné  pour  composition  :  ZnBr.dZnO.ÂzH^.5HO. 

TrooTé  Ctlenlé 

Br 26,44  27,02 

Za 43,63  43,91 

AaH3 .      5,16  5,74 

Je  reviendrai  prochainement  sur  des  décompositions  analogues 
qu'éprouvent,  en  tube  sellé,  les  chlorures  ammoniacaux. 

2.  Il  existe  un  bromure  ammoniacal,  à  équivalents  égaux,  décrit 
par  Rammelsberg  (â)  comme  corps  anhydre  et  obtenu  en  dissol- 
vant le  bromure  dans  l'ammoniaque  chaude,  puis  soumettant  le 
liquide  ainsi  obtenu  à  l'évaporation.  Je  n'ai  pu  obtenir  un 
semblable  composé  qu'à  l'état  hydraté,  lequel  se  rapproche  de  la 
formule  ZnBr.  AzH».HO. 

J*Bi  constaté  également  qu'en  dissolvant  du  bromure  dans  de 
Pammoniaque  non  chaufTée  et  en  excès,  puis  évaporant  la  liqueur, 
il  se  forme  un  composé  3ZnBr.4AzH3.2HO. 

En  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une 

(1)  Comptes  rendus^  i,  94,  p.  1524. 
{2j  Pogg.  Aaa.,  t.  S5,  p.  940. 


400        MÉlfOIRES   PRÉSENTÉS   A  LÀ  SOCIÉTÉ  CHIMIQUB.  ' 

solution  concentrée  de  bromure  de  zinc  jusqu'à  redissolution 
du  précipité  cristallin  d'abord  formé,  il  se  dépose^  après  éva* 
poration,  de  fines  aiguilles  de  la  composition  suivante  : 
3ZnBr.5AzH3.HO. 

Ces  divers  composés  sont,  ainsi  que  le  premier  bromure  ammo* 
niacal  que  j*ai  décrit,  très  altérables  par  Teau,  surtout  à  chaud. 

3.  J'ai  préparé  un  autre  bromure  ammoniacal  en  opérant  /' 
comme  M.  E.  Divers  (1)  Ta  indiqué  pour  obtenir  la  combinaison 
2ZnCl.5AzH3.2HO  :  on  dissout  le  bromure  de  zinc  dans  de  * 
l'ammoniaque  bien  refroidie  et  on  fait  passer  dans  le  liquide  ^ 
ainsi  obtenu  et  toujours  refroidi,  un  courant  de  gaz  anmioniao  *' 
jusqu'à  formation  d'un  précipité  cristallin  abondant.  ,    ^^ 

On  chauffe  alors  légèrement  jusqu'à  disparition  totale  du  pré-  W 
cipité.  Il  se  dépose  assez  rapidement  de  volumineux  cristaux  très  ^ 
brillants  ;  ceux-ci  se  ternissent  très  vite  sitôt  qu*ils  ne  sont  plue  M 
dans  une  atmosphère  ammoniacale  et  ils  se  recouvrent  d'une  W 
pellicule  blanche  en  exhalant  une  forte  odeur  d'ammoniaque.         ^ 

Chauffés  dans  un  petit  tube,  ils  fondent,  en  dégageant  A  jN 
l'ammoniaque,  mais  sans  donner  trace  d'eau.  \i 

L'analyse,  du  reste^  indique  qu'ils  sont  anhydres  et  que  leor  ^% 
composition  est  la  même,  moins  l'eau,  que  celle  du  chlorure  f 
correspondant  :  2ZnBr.5AzH'.  M 

Trouvé  Caleilé  • 

Br 50,8«i,0  51,61 

Zn 21,28  20,98  1 

AzH3 27,46  27,41  i 

Ils  sont  également  très  facilement  décomposés  par  l'eau.  ) 

II.   Oxybromures.  —  J'ai  préparé  un  certain  nombre  d'oxy-    1 
bromures  de  zinc  par  des  méthodes  analogues  à  celles  qu     I 
donnent  les  oxychlorures  :  les  formules  de*  ces  deux  genres  de 
composés  ne  se  correspondent  pas. 

1.  En  chauffant  à  Tébûllition  une  solution  concentrée  de  bro- 
mure de  zinc  et  en  ajoutant  peu  à  peu  de  l'oxyde  en  léger  excès,  ' 
il  se  forme,  par  refroidissement  de  la  liqueur  filirée,  de  petites  ' 
lamelles  nacrées,  facilement  décomposables  par  l'eau  et  qui  onl 
donné  pour  composition  ZnBr.4ZnO.13HO.  L'oxychlorure  ob- 
tenu d'une  façon  analogue  est  amorphe  et  le  rapport  du  chlorure 
de  zinc  à  l'oxyde  est  comme  1  :  3. 

(1)  Chem.  iVews,  18-18  et  i^aiiires/).  1868-22(9. 
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f .  Oa  prépare  un  corps  de  composition  voisine  en  précipitant 
une  solution  de  bromure  de  zinc  par  une  quantité  insuffisante 
d'ammoniaque.  Le  composé  amorphe  ainsi  obtenu  a  pour  for- 
mule :  ZnBr.4ZnO.19HO  : 

TrcMifè  Calenlé 

Br n,93  n,95 

Zu 35,98-36,73  86,47 

L*oxydi1orure  correspondant  a  pour  formule  ZnCl.3ZnO.8HO. 

8.  Si,  enfin,  on  traite  une  solution  contenant  100  grammes  de 
bromure  de  zinc  et  30  grammes  d'oxyde  par  une  dissolution 
concentrée  de  bromhydrate  d'ammoniaque  jusqu'à  dissolution 
totale  de  Toxyde,  il  se  dépose  une  poudre  blanche  très  fine  de  la 
composition  suivante  :  ZnBr.4ZnO.10HO,  laquelle,  lavée  à  l'eau 
froide  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  troublent  plus  le 
nitrate  d'argent,  a  fourni  la  formule  :  ZnBr.6ZnO.35HO.  L^oxy- 
chlorure  correspondant  avait  pour  formule  :  ZnCl.4ZnO.llHO. 

Ces  deux  derniers  oxybromures  renferment  une  petite  quantité 
d'ammoniaque.  (2  à  3  %.) 
4.  J*ti  chauffé,  en  tube  scelléi  vers  200*  pendant  cinq  heures, 

une  solution  concentrée  de  bromure  de  zinc  mélangée  d'oxyde, 

et  j'ai  obtenu  sur  les  parois  du  tube  de  petits  cristaux  brillants  (1) 

dont  la  formule  est  :  ZnBr.5ZnO.6HO  : 


Br 
Zn 


TroQTé 

Ctleulé 

21,67 

21,08 

52,51 

52,84 

2Î 


Tous  ces  oxybromures  sont  décomposés  par  l'eau;  ils  se 
dissolvent  dans  la  potasse  et  l'ammoniaque,  mais  plus  difdcile  • 
i&entque  les  oxychlorures,  et  surtout  à  rébullition. 

m 

Sur  les  sels  fforsiés  par  Taelde  ^Ijeollqaef 
par  ■.  R.  de  FORCRArVD. 

I.  Action  de  Peau  sur  les  glycolates  alcalins  neutres.  —  La 
connaissance  des  chaleurs  de  formation  des  glycolates  à  l'état 
dissous  et  à  Tétat  solide  permet  de  considérer  l'acide  glycoUque 
comme  intermédiaire  entre  les  acides  acétique  et  oxalique,  c*est- 
i^iire  à  la  limite  des  acides  forts  et  des  acides  faibles.  Dans  le 
bot  de  confirmer  ces  premiers  résultats,  j'ai  étudié  l'efTet  de  la 
dilution  sur  les  glycolates  alcalins  neutres,  les  sels  des  acides  fai- 

(I)  J'aurai  roccasion  de  reTenir  sur  de  semblables  corps  que  j'oi  obtenus, 
en  tube  scellé,  avec  du  chlorure  et  de  l'oxyde  de  zinc. 

aouv.  séR.,  T.  XXXIX,  1883.  —  80G«  chim.  20 
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bles  étant engrande  partie  décomposables  parTeau,  tandis  que  c&ax 
éèB  acides  forts  ré^stentà  peu  près  complètement  à  cette  action  (1). 
- .  J*ai  opéré  sur  le  glycolate  de  soude  neutre. 

Les  chaleurs  de  dilution  de  la  soude  étant  connues  (2),  j'ai  dû 
mesurer  préalablement  celles  de  Tacide  glycolique  et  celles  du 
glycolate  de  soude. 

Acide  glycolique. 

C«mpO!<itioa  des  lk|aean  primitives  Liqueurs  finales  Cbalevrs  déf tféet 

C*H*0«+"5,5H202  G*H*O6  +  il0H2O2  -.0^,873 

—  il      —                           —  —0  ,144 

—  22      —                           —  —0  ,08S 
:             -^          44      -                           —  --0  ,045 

;  —  88      —  —  —0  ,022 

En  désignant  par  n  le  nombre  de  H*0*  primitivement  unis  à 
racide,  on  peut  représenter  ces  résultats  par  la  formule 

1  452 
n 

A  partir  de  18  à  20  H^O^  la  formule  plus  simple 

suffit  ;  elle  représente  une  hyperbole  équilatère,  ce  qui  indique 
que  les  quantités  de  chaleur  absorbûes  sont  inversement  propor- 
ionnelles  aux  quantités  d'eau  primitive  ment  unies  à  Tacide. 

Glycolate  de  soude. 
Composition  des  liqueurs  primilivet  Liqaeurs  finales  Chaleurs  déftifie* 

C4H3NaO«'+ 1 1  H202  G*H3NaO«  +-  220  H^O»      —  Oc«ï^890 

-<  22  —  —  —0    ,626 

—        44  —  —  —0  ,sn 

—  88   —  —  —0    ,087 

—  110    -  -  —0    ,047 

La  formule  suivante  représente  assez  bien  le  phénomène  : 

au  delà  de  110  H«0«  pour  l'acide,  et  de  220  H«0«  pour  le  sel,iU»« 
dilution  plus  grande  ne  produit  plus  aucun  effet  thermi(p^ 
appréciable. 

(1)  Essai  de  wécâDique  chimique  de  M,  Berthelot,  t.  ft,  p.  196  et  «ui^ 

(2)  Essai  de  mécanique  chimique,  t.  I,  p.  401, 
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Ces  données  étant  aoqnises,  on  peut  calculer  la  chaleur  de 
fiormaiîon  du  glycolate  de  soude  neutre  à  une  concentration  quel- 
conque, au  moyende  la  formule  générale  indiquée  par  M.  Berthelot: 

Ainsi  pour  la  réaction  : 
(C*H*0«  4-  5,5  H202)  +  (NaHO^  +  5,5  H^O^)  =  C^nsNaO»  + 13  H^O' 

qui  correspond  presque  à  une  dissolution  saUirée  à  froid  de  gly- 
colate de  soude,  on  aurait  : 

N'  =  +  13«»i,60       A  =  — 0,8Î       8  =  —  0,27        *'=  +  0,i8 
d'où  N  =  +  14c«i,83. 

La  différence  entre  ce  nombre  et  +  13cai,60  (  +  0,73),  est  faible 
comme  il  arrive  pour  les  sels  des  acides  forts. 

Ces  résultats  s'accordent  donc  avec  les  conclusions  de  mes 
premières  expériences. 

IL  Influence  d'un  excès  d'acide,  —  J'ai  opéré  d'abord  en  liqueurs 
étendues,  puis  en  liqueurs  concentrées. 

i^  Eu  liqueurs  étendues  : 

Soit  pour 

1  éqoi-. 

▼aient 

C*H3NaO«  (i*q  =  i  ««)  +-     iC^H^Oe  (l<q = 2Ut)  dégage  +  0<»»,38 
C*H3NaO«         —         -H        C*H406        —  —     +0    ,20 

C*H3NaO«         —         4-  V2  C*H*06       —  —     -f  0    ,14  -f  0,28 

CWNaO*         —        +VioG*H4Cy«       —  —     +0    ,05  +  0,50 

de  même  pour  le  sel  ammoniacal 

OH3(A^H4)0«  (l<q  =  4nt  )  +  G^HH)^  (i*q  =  2iit)  dégage  +  0c«ï,2i 

t*  Eh  liqueurs  concentrées  : 

il     CWNaO«,llPP02  4-  V2G4H406,ilH202  dégage  +  Ocai 

i\     Ce  liquide  étendu  de  son  volume  d"eau  — 

U  même  liquide  étendu  de  2  fois  sou  volume  d*eau     — 

—  4  —  — 

—  à200H2O»  —  — 
C^H^Naoe^i  H202  -[-  G*HK)«,i  1 WO^  — 
Ce  liquide  .étendu  de  son  volume  d*eau                          — 

—  2  fois        —  — 

—  4  —  — 

—  à  200  HK)^  — 
jfljf     C*aJNaO»,14H20a  +  2C*H*0«,ilHa02                              — 

^  liquide  étendu  de  son  volume  d'eau  — 

-.  2  fois        —  — 

—  4  —  — 

—  à200H2O2  — 

{i)Esaûi  de  mécanique  chimique,  l.  I,  p.  55  et  t.  «,  p.  196  et  suiv. 


sP- 


1  ^  "• 
-  0  , 

460 

—  0  , 

703 

—  0  , 

,922 

—  1  , 

107 

—  0  , 

,464 

—  0  , 

578 

—  0  , 

966 

-1  , 

114 

— 1  , 

,334 

+  0  , 

668 

—  0  , 

713 

—  1  , 

,005 

—  1  , 

268 

—  1  , 

538 
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Ces  nombres  prouvent  que  l'acide  glyoolique  peut  former  des 
glycolates  acides  même  en  liqueurs  étendues.  J*ai  d'ailleurs  isolé 
et  décrit  deux  de  ces  composés.  Ces  sels  acides  deviennent  plus 
stables  à  mesure  que  la  concentration  augmente,  comme  il  arrive 
pour  les  combinaisons  du  même  ordre  (1).  Les  dégagements  de 
chaleur  obtenus  en  liqueurs  concentrées  sont,  en  efTet,  à  peu  près 
doubles  des  nombres  trouvés  en  dissolutions  étendues. 

En  outre,  les  résultats  des  dilutions  successives  permettent  de 
contrôler  ces  premières  déterminations.  Ainsi,  pour  prendre  un 
exemple,  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 

C*H3NaO«,HH202  +  C^HW^IIHîQî  ctanl  +  0cal,464, 

si  la  combinaison  formée  était  complètement  décomposée  par  une 
addition  d'eau  considérable,  l'absorption  serait 

—  0««i,89()  absorbé  par  la  dilution  deG*H3Na06,liH20a 

—  0     ,144  —  C''IIK)fi,ilH202 

—  0     ,464  du  à  la  combinaison  en  liqueurs  concentrées, 

soit  en  tout  — lcai,498 

On  trouve  seulement  —  l«ï,384  (2).  La  différence  -f-0««ï,lW 
représente  la  chaleur  dégagée  en  liqueurs  étendues.  On  a  trouvé 
directement  +  0«»',200,  ce  qui  concorde  sensiblement. 

III.  Influence  dun  excès  de  base. 

i^  En  liqueurs  étendues  : 

C*H3NaO«(l<q  =  4«i)  +      2NaO(l*q  =  ««0  dégage  +  ic«i,01 
G*H3Na06       —         4-        NaO       —  —     -|.o    ,78 

CMPNaOe       —         -f  1/2  NaO       —  —     +0    ,56 -H  1,11 

C*H3Na06       —         +i/,QNaO       —  —     +0    ,38  +  8,80 

de  même  pour  le  sel  ammoniacal 

:  C4H3(AzH4p6(l*4  =  4iii)-f  AzH»       —  —     ^0    ,25 

2*  En  liqueurs  concentrées  : 

C*H3Na06,llH202+V2  NaH02,HH202dégage  4- l««t,054 
Ce  liquide  étendu  de  son  volume  d*eau      —     —  0    ,575 

(1)  II  n'est  pas  inutile  de  rappeler  que  la  transformation  du  sel  neutre  00 
sel  acide  de  soude  dégage  seulement  27tti,52  — 14,04  = -f- 2e*i^8B  A  Tétat  80i<l*'' 
ce  qui  expli(iuc  que  les  dégagemenls  de  chaleur  observés  en  dîssolotioiiMV' 
toujours  faibles. 

(2)  Ce  nombre,  étant  déduit  de  quatre  déterminations  successives,  est  alfeol^ 
des  erreurs  d'expériences  correspondantes. 
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Ces  données  étant  ai>|uises,  on  peut  calculer  In  elmletir  de 
formation  tlu  glycolate  de  soude  neutre  à  une  concentrntion  quel- 
conque, au  moyeade  la  formule  générale  indiquée  par  M.  Berlhelot: 
N'-N  =  4  — (B  +  f){I} 

Ainsi  pour  1b  réaction  : 
{C*HK>«  4-  5.5  nXfi)  +  (NoHO^  +  5,5  M'O^)  =  CH^NriOf  -r  13  IPO' 
qoi  correspond  presque  à  une  dissolution  saturée  à  froid  de  (g\y- 
eoJale  de  soude,  on  aurait  : 

N=-l-13"i,60        A=  — 0,89        S  =  — 0,il        «'  =  4-0.18 
a-OQ  N  ^  ^  U"'.33. 

La  différence  entre  ce  nonibre  et  + 13"' ,60  (  -)-  0,73),  est  faible 
comme  il  arrive  pour  les  sels  des  acides  forle. 

Ces  résultats  s'accordent  donc  avec  les  conclusions  de  mas 
premitTes  expériences. 

U.  In/laeace  d'un  excès  d acide.  —  J'ai  opéré  d'abord  eo  liqueurs 
étendues,  puis  en  liqueurs  concentrées. 

!•  En  liqueurs  élcnduea  : 


C«H3M»0«a*^  =»"*')+      iC'H'0«(i«l  =  5li')  aBB«go+0"'.38 

OH*NflO*         -          -V        C*H»Oo        -             -      -hO 

.20 

C-H3N.iO*         -           ■    VjOHW        ~             -     4-') 

,11   i 

0,28 

C»H3N.O«         -         +V,oC»H*0«       -             -     +0 

,05  + 

0,50 

de  m£me  pour  le  ael  ammoniacal 

C*H>(AiH»]0«(l*^ ~ 41" ) -f  C»H*0«(i*q ^ 2'^»)  dc-?ago  +  0« 

1,21 

C*HïNaOe,l  1  aXfi  +  '/i  C»HH)fi,l  1  HiQï                        dégnge  -[-  Oc 

.286 

Ce  liquide  étendu  do  bod  volume  d"eau                           — 

-  0 

,460 

Le  même  liquide  éleudu  de  2  fois  soii  volume  d'eau      ~ 

—  0 

,703 

-                       4                  -                       - 

-0 

,922 

—                àâOOH'O»        —                       — 

—  i 

,107 

(?H3NaO«.llHï0î  +  G*HK)«,lllP0ï                                 — 

—  0 

,464 

C«  liquida  étendu  de  son  volume  d'eau                            — 

—  0 

,578 

—                  4  fois         —                                      ~ 

—  0 

,966 

_  4  _  —  -1  ,U4 

—  à  200  HïQî  —  —  1  ,884 

OHîN«O«.4iHï0'  +  2C»H*0«,llll»0ï  —  +0  .^8 

Ce  liquide  étendu  de  son  volume  d'eau  —  —  0  >718 

_  2  fois         —  _  _  1  ,005 


—  à  200  HïO> 

(1)  EsMai  de  mécioique  chimique,  I 
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Ces  nombres  prouvent  que  Tacide  glycolique  peut  former  des 
glycolates  acides  même  en  liqueurs  étendues.  J*ai  d'ailleurs  isol^^ 
et  décrit  deux  de  ces  composés.  Ces  sels  acides  deviennent  plii%  p 
stables  à  mesure  que  la  concentration  augmente,  comme  il  arrivaj 
pour  les  combinaisons  du  même  ordre  (1).  Les  dégagements  de 
chaleur  obtenus  en  liqueurs  concentrées  sont,  en  efTet,  à  peu  près 
doubles  des  nombres  trouvés  en  dissolutions  étendues. 

En  outre,  les  résultats  des  dilutions  successives  permettent  de-  i 
contrôler  ces  premières  déterminations.  Ainsi,  pour  prendre  un-  y 
exemple,  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 

C*H3NaO«,ilH202  +  C4H*06,11H202  élanl  +  0cai,464, 

si  la  combinaison  formée  était  complètement  décomposée  par  une 
addition  d'eau  considérable,  Tabsorption  serait  j 

—  0««l, 890  absorbé  par  la  dilution  deC^H^NaOe^llHH)» 

—  0     ,144  —  C*HH)6,ilH202 

—  0     ,461  du  à  la  combinaison  en  liqueurs  conceiitrèeSi 

soit  en  tout  — lcai,498 

On  trouve  seulement  —  1«ï,334(2).  La  différence -f  0^.184 
représente  la  chaleur  dégagée  en  liqueurs  étendues.  On  a  troulf^^ 
directement  +  0««^200,  ce  qui  concorde  sensiblement.  * 

III.  Influence  cTun  excès  de  base, 

i^  En  liqueurs  étendues  : 


Son 

Mit 

C*H3NaO«(l^  =  4»H)  +      2NaO(i*<i  =  2Ki)  dégage  +  ic«»,01 
G*H3Na06       —         -f        NaO       —  —      -|.o    ,78 

C*H3Na06       —        -f  1/2  NaO       —  —     +0    ,66-Hi,tt 

C4H3Na06       —         4_i/,QNaO       —  —     +0    ,38  +  8,80 

de  même  pour  le  sel  ammoniacal 

;  C*H3(AzH4)06(i*q  =  4iii)  +  AzH3       —  -.     ^0    ,25 

2«  En  liqueurs  concentrées  :  } 

C*H3Na06,HH202+t/2  NaH02,HH202 dégage  -f  ic«i,054  [ 

Ce  liquide  étendu  de  son  volume  d'eau      —     — 0    ,575  ^ 


(1)  Il  n'est  pas  inutile  de  rappeler  que  la  transformation  du  sel  neutr» 
sel  acide  de  soude  dégage  seulement  f7«>,52  —  34,64  =  -f-  2«»',88  à  l'état  80ld«; 
ce  qui  explique  que  les  dégagemeuls  de  chaleur  observés  en  dissolution  sont 
toujours  faibles. 

(2)  Ce  nombre,  étant  déduit  de  quatre  déterminations  successives,  est  alléoté 
des  erreurs  d'expériences  correspondantes. 


I*.  fûxsmm.  —  SUR  l*essence  d'angéliqub.  ■         m 

J'ai  repris  cette  étude  avec  une  essence  préparée  par  moi-môme 
et  voici  les  résultais  très  diilérents  auxquels  j*arrive. 

L'essence  de  racines  est  un  liquide  mobile  a  odeur  d'angolique 
beaucoup  moins  fine  que  celle  de  Tessence  de  semences.  Elle  est 
incolore  lorsqu'elle  vient  d'être  distillée,  mais  jaunit  avec  le  temps 
à  la  lumière.  Sa  densité  à  0^  est  0,875.  Elle  absorbe  l'oxygène  et 
se  résinifie  lentement  sans  se  colorer. 

Cette  essence,  fractionnée  à  la  pression  normale,  donne  sur 
100  grammes  de  matière  : 

i«  168-167.... 50  grammes 

2»  167-175  j 

S»  175-280  |.  .25  grammes 

4»  28(>-330  ) 

&*  une  partie  semi-liquide  distillant  difficilement. 

Si  Ton  veut  fractionner  Tune  quelconque  de  ces  parties,  on  re- 
marque que  le  point  d'ébullition  le  plus  haut,  obtenu  tout  d'abord, 
est  très  vite  dépassé. 

L'ébuUition  seule  polymérise  donc  l'essence.  Cependant  une 
action  plus  intense  de  la  chaleur  dédouble  ces  polymères  en  pro- 
duits plus  légers  non  étudiés.  On  peut  se  rappeler  l'action  de  la 
chaleur  sur  la  résine  de  térébenthine. 

Le  sodium  exerce  une  action  polymérisante  encore  plus  active. 
Pour  isoler  le  corps  constituant  l'essence  sans  le  modifier  molé- 
culairement,  j'ai  dû  recourir  à  l'emploi  du  vide,  puis  à  une  rec- 
tification dans  le  vide  sur  des  traces  de  sodium. 

On  obtient  alors  du  premier  jet  75  %  d'un  corps  liquide  très 
mobile,  incolore,  inaltérable  à  la  lumière,  à  odeur  légèrement 
poivrée,  bouillant  à  166**  (thermomètre  plongeant  entièrtiment  dans 
la  vapeur)  et  répondant  à  la  composition  d'un  isomère  du  téré- 
benthène  C^^H*».  Densité  à  0«  =  0,870. 

Ce  terpène  est  dextrogyre.  La  déviation  absolue  pour  une 
épaisseur  de  200  millimétrés  est  de  -|-5«39'.  Chauffé  pendant 
^  jours  à  100*  en  tube  scellé,  il  jaunit  légèrement,  devient  moins 
Mobile  et  son  odeur  poivrée  s'accentue. 

U  déviation  absolue  tombe  à  -|-4<'l'.  Dans  ces  conditions  de 
température,  il  est  donc  peu  altérable  et  je  dois  ajouter  que  le 
térébenthène  ordinaire,  chauffé  également  à  100%  en  tube  scellé, 
Pendant  le  môme  temps  (30  jours)  n'a  pas  varié  d'une  minute  (') 
^aos  ses  propriétés  optiques. 

A 160"  ce  carbure  perd  en  quelques  heures  sa  fluidité,  surtout 
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en  présence  du  sodium,  comme  il  est  dit  plus  haut.  Ce  terpène 
fournit  un  monochiorhydrate  liquide,  sans  qu'il  y  ait  précipitation 
de  monochlorhydrate  solide,  même  après  deux  mois  de  prépara- 
tion ou  un  abaissement  de  température  de  —  20®  pendant  une 
journée.  Je  propose  de  nommer  ce  terpène  p-férébangélène  pour 
le  distinguer  de  son  isomère  extrait  de  Tessence  de  semences. 

De  ces  faits,  je  conclus  que  Tessence  d'angélique  de  racines 
est  composée  d'un  seul  carbure  terpénique  mélangé,  dans  Tes- 
sence  du  commerce,  avec  ses  divers  polymères.  Ces  derniers 
ayant  pris  naissance  par  Taction  seule  de  la  chaleur  pendant  la 
distillation  des  racines  à  la  vapeur  d'eau.  La  quantité  de  ces  corps 
polymères  augmente  avec  le  temps  ;  une  essence  vieille  de  deux 
ans  s'épaissit  même  en  vases  clos,  mais  au  contact  de  la  lumière. 

Je  rappellerai,  pour  établir  le  parallèle,  que  l'essence  de  se- 
mences (i)  est  également  composée  d'un  carbure  unique,  le  téré* 
bangélène,  bouillant  à  175*^  beaucoup  plus  altérable  par  la  chaleur 
que  son  isomère  de  l'essence  de  racines. 

Je  conclus,  en  outre,  à  la  non-existence  des  deux  terpènes  loS** 
et  171 -175**  signalés  par  MM.  Beilstein  et  Wiegand.  Ce  ne  se- 
raient que  des  mélanges  des  polymères  du  carbure  166*,  altéré 
par  le  sodium  et  une  ébullition  prolongée  pendant  le  fractionne- 
ment à  la  pression  normale,  comme  je  viens  de  le  montrer. 

Quant  à  la  présence  du  carbure  158®,  deiix  suppositions  peu- 
vent être  faites  :  ou  bien  ce  corps  est  de  Tessence  de  térében- 
thine ajoutée  par  le  fabricant  pendant  la  distillation  de  la  plante 
avec  la  vapeur  d'eau,  comme  cela  se  fait  trop  souvent;  ou  bien  ce 
corps  provient  du  dédoublement  des  polymères  sous  rinflueocd 
prolongée  de  la  chaleur  pendant  le  fractionnement. 

On  peut  objecter  cependant  que  le  terpène  158*  ne  donne  pas 
de  monochlorhydrate  solide,  ce  qui  pourrait  à  la  rigueur  le  diffé- 
rencier du  térébenthène  ordinaire.  Ce  ne  serait  pas,  selon  moi, 
une  preuve  suffisante  ;  car  la  modification  soUde  est  soluble  dans 
son  isomère  liquide  et  en  petite  quantité  elle  peut  échapper  aox 
recherches.  D'ailleurs  ne  sait-on  pas  que  lorsqu'on  ne  prend  point 
la  précaution  de  refroidir  le  carbure  pendant  le  passage  dugax 
chlorhydrique,  c'est  la  variété  hquide  qui  domine. 

Enfin  MM.  Beilstein  et  Wiegand  disent  avoir  préparé  un  mono- 
chlorhydrate  solide  avec  le  carbure  171*»-175*»;  je  n'en  trouve  p^ 

(1)  Bull.  iSoc.  china, y  t.  37,  p.  107.  A  co  propos,  j e  rectifle  uue  erreur tyP^ 
graphique.  On  doit  lire  (p.  109)  densité  à  0«  =  0,87S  au  lieu  de  G,8S8. 
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traces  avec  le  j^térébangélène  (166'*)  même  après  deux  mois  de 
préparation  ou  un  abaissement  de  température  à  —  20". 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  chimie  minérale  au  Col 
lège  de  France. 

moles  anr  riadastrle  de  la  itoadei 
par  M.  A.  SCHEURER- 


I.  —  DÉPERDITION   DU    SODIUM   DANS   LA   PABRIGATION 
PAR  LE   PROCÉDÉ  Le    BlANC. 

J*ai  démontré,  il  y  a  onze  ans  (1),  que  les  pertes  de  sodium 
éprouvées  pendant  la  fabrication  de  la  soude  par  le  procédé  Le 
Blanc  sont  proportionnelles  à  la  quantité  du  calcaire  employé 
pour  la  préparation  de  la  soude  brute  ;  que  l'augmentation  du 
calcaire  est  accompagnée  d'une  diminution  du  rendement,  ot  que 
le  fabricant  a  le  plus  grand  intérêt  à  ne  faire  entrer  dans  les  mé- 
langes que  la  moindre  quantité  de  cette  substance,  la  limite  étant 
déterminée  par  la  qualité  des  produits  finaux.  On  sait,  en  effet, 
cpie  la  blancheur  du  sel  de  soude  obtenu  (je  ne  parle  ici  que  du 
sel  appelé  caustique)  est  dépendante  de  Texcès  de  calcaire 
employé  dans  le  mélange  de  la  soude  brute,  et  qu'en  en  dimi- 
nuant Ja  proportion  outre  mesure,  le  sel  obtenu  prend  facilement 
des  colorations  diverses  lorsqu'on  l'expose  à  l'air. 

En  faisant  connaître  les  faits  qui  précèdent,  j'émid  Thypothèse 
de  la  formation  probable  d'un  sel  double  composé  de  carbonates 
de  calcium  et  de  sodium,  sel  double  peu  soluble,  dont  la  présence 
dans  les  marcs  de  soude  donnait  lieu  à  la  porte  constatée  du 
sodium. 

Depuis  cette  époque,  M.  Jurisch  (2),  en  étudiant  la  caustifica- 
tion  des  dissolutions  de  carbonate  de  sodium,  confirma  mes 
propres  recherches  sur  ce  sujet  et  admit  la  formation  d*un 
composé  sodico-calcique  insoluble,  et  MM.  Watson  Smith  (S)  et 
W.-F.  Liddle  (4)  arrivèrent  à  la  même  conclusion,  en  cherchant  à 
déterminer  la  nature  de  ce  composé  sans  qu'il  leur  fût  possible 
d'atteindre  ce  résultat.  La  découverte  en  est  due  à  M.  Reide^ 
meister,  directeur  delà  fabriqueHermania,àSchœnebeck  (Prusse), 
oii  ce  corps  fut  rencontré  en  beaux  cristaux  dans  les  bassins  de 

(1)  Comptes  rendaa  de  T Académie  des  soieocds,  séance  du  4  novembre  1872. 
W  Chemische  Industrie,  1880,  p.  377. 

(3)  Chemical  News,  II,  p.  244.  — 1880. 

(4)  Cbemisêl News,  t.  4S,  p.  7.  — 1880. 
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dépôt  des  liquides  provenant  de  la  lixiviation  de  la  soude  hmUS^' 

dans  les  conduites  et  les  pompes  de  ces  bassins,  dans  les  apptf4" 

reils  servant  à  carbonater  les  dissolutions  alcalines.  ^ 

M.  Ranimelsberg  (1)  auquel  M.  Reidemeisler  envoya  ces  crliH'^. 

taux  les  reconnut  pour  de  la  Gay-LussiteNa^CO^-fCa  C0^+5aq 

renfermant  : 

Na«C03..... 35,8 

CaCOs 83,8 

Eau 30,4 

Les  cristaux  ramassés  dans  les  réservoirs  destinés  à  recatoM 
les  liqueurs  des  bacs  de  lixiviation  sont  très  impurs;  il  i«8| 
dinicilc  de  les  séparer  d*une  gangue  qui  les  emprisonne  et  qûi'riA 
composée  de  toutes  les  impuretés  que  ces  liqueurs  tenairafc'Ml 
suspension.  >    i..l 

Mais  M.  Reidemeister  en  a  recueilli  de  très  beaux  sur  làft  i 
parois  des  chaudières  dans  lesquelles  ces  liquides,  éclaircis  ftip 
le  dépôt,  étaient  concentrés  lentement  avant  leur  évaporatiôB 
par  de  la  chaleur  perdue  et  pendant  un  long  espace  de  tempo» 
Comme  ces  liquides  sont  très  pauvres  en  oalcium  (i,  litpe  on 
renferme  que  0^,080  de  chaux)  et  qu'une  partie  seulement  de 
cette  substance  s'en  sépare  sous  forme  de  Gay-Lussite,  il  filut 
que  les  chaudières  de  concentration  reçoivent  pendant  longtempè 
de  grandes  quantités  de  lessives  avant  qu*il  s'y  forme  une  cnm 
talhsation  appréciable. 

M.  Rammelsberg,  en  publiant  ses  analyses  des  prodUota 
recueilhs  par  M.  Reidemeister,  fait  la  remarque  suivante  : 

«  Il  y  a  cinquante  ans  que  Bauer  (Pogg,  Ann.  194,  368  [1888]) 
trouva  qu'en  refroidissant  jusque  vers  0*",  une  dissolution  de 
carbonate  de  sodium  (sans  doute  impure),  il  s'était  formé  des 
cristaux  du  sel  double  ;  preuve  que  le  carbonate  de  oalcium  eat^' 
dans  certaines  conditions,  soluble  dans  la  dissolution  du  car^ 
bonate  de  sodium.  » 

«  Une  observation  analogue  vient  donc  d'être  faite  ptt 
M.  Reidemeister  dans  une  usine  qui  fabrique  la  soude.  Les  crisv 
taux  se  déposent  sur  les  parois  des  vaisseaux  qui  contiennent  les 
liquides,  en  même  temps  que  de  l'oxyde  ferrique,  du  sulfure 
de  fer,  du  carbonate  de  calcium,  de  la  silice  et  de  l'alumine  ;  tes 

(1)  Mooatsbericbte  der  Kôn,  Akâdemie,  Berlin,  octobre  1880. 
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cristaux  sont  eax-mômes  colorés  par  ces  substances,  mais  bien 
formés.  Leur  dissolution  est  souvent  jaunâtre  et  renferme  des 
traces  de  sulfure  et  d*hyposuifite  alcalin.  Des  cristaux  incolores, 
mais  plus  petits,  se  rencontrent  dans  les  colonnes  de  carbona- 
tation,  dans  lesquelles  un  courant  d'acide  carbonique  chaud 
traverse  la  liqueur  alcaline.  » 

«  Sans  doute,  ces  cristaux  ont  dû  être  observés  ailleurs  qu*A 
Tusine  d*Hermania,  mais  ils  ont  été  confondus  avec  du  carbonate 
de  calcium,  quoique  M.  Scheurer-Kestner  ait  émis  Topinion  que 
les  pertes  de  sodium  éprouvées  pendant  la  fabrication  pouvaient 
avoir  pour  cause  la  formation  de  la  Gay-Lussite.  » 

M.  Reidemeister  a  fait  des  essais  dans  le  but  de  savoir  dans 
quelles  conditions  se  forme  la  Gay-Lussite  des  fabricants  de 
soude.  Cette  substance  est  à  peu  près  insoluble  dans  une  liqueur 
faite  de  toutes  pièces  et  renfermant  du  carbonate  et  de  l'hydrate 
de  sodium  dans  les  proportions  de  la  lessive.  Elle  se  dissout 
lentement  dans  Peau  froide,  plus  vite  dans  l'eau  chaude.  Les 
cristaux  deviennent  d*abord  opaques,  tandis  que  du  carbonate  de 
sodium  entre  en  dissolution.  On  n*a  pas  réussi  à  obtenir  une 
dissolution  complète  dans  Teau. 

La  substance  insoluble  ou  peu  soluble  qui  retient  du  sodium, 
soit  dans  les  marcs  de  soude,  soit  dans  le  dépôt  provenant  de  la 
caustificalion  du  carbonate,  semble  se  conduire  de  la  même 
manière.  En  effet,  le  sodium  qu'ils  renferment  entre  peu  à  peu  en 
dissolution  lorsqu*on  les  laisse  pendant  quelque  temps  eu 
contact  avec  de  Teau  froide,  ou  pendant  quelques  heures  avec  de 
Teau  bouillante. 

M.  Reidemeister  pense  que  la  Gay-Lussite  se  forme  non 
seulement  dans  les  bacs  de  lixiviation,  mais  aussi  à  l'état 
anhydre  dans  les  pains  de  soude  pendant  la  fusion.  Il  s*appuie 
sur  d'anciennes  expériences  de  H.  Rose  (1854)  qui,  en  étudiant 
^Gay-Lussite  naturelle,  a  remarqué  qu'un  simple  mélange  des 
deux  carbonates  fondu  au  rouge  sombre  sans  perte  d'acide  car- 
bonique se  conduit  en  i>résence  de  l'eau  comme  la  Gay-Lussite 
^lle-méme.  El,  partant  de  là,  il  fait  remarquer  que  la  soude 
surchauffée  doit  sans  doute  à  la  présence  de  la  Gay-Lussite.  la 
difficulté  avec  laquelle  elle  se  dissout.  Je  ne  peux  pas,  sous  ce 
'apport,  me  ranger  à  l'opinion  de  M.  Reidemeister,  la  soude 
surchauffée  ne  renfermant  plus  de  carbonate  de  calcium.  Il  n'est, 
du  reste,  pas  besoin  de  chercher  ailleurs  que  dans  la  formation 
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par  voie  humide  de  ce  composé,  sa  présence  dans  les  marcs  éè 
soude,  quand  on  voit  à  quel  point  le  carbonate  de  calciupi^ 
apcompagrié  de  son  excès  de  chaux,  relient  le  carbonate  alcali^ 
Forsqu'on  caustifle  ce  dernier.  Quant  à  la  résistance  plus  grande 
opposée  à  Taclion  dissolvante  de  l'eau  par  la  soude  trop  chaufTéa, 
il  faut  Tattribuer  à  la  moins  grande  porosité  de  la  matière  sur* 
ôhaufi'ée.  L* opinion  de  M.  Reidemeister  me  parait  plus  justifiée 
quand  il  dit  : 

«  La  combinaison  Na*CO^  +  GaCO^  +  5  «'Q  qui,  dans  cerUiaes 
conditions  se  sépare  à  l'état  cristallisé  des  liquides  industrielSî 
doit  se  rencontrer  dans  les  marcs  de  soude  et  dans  les  dépôts  da 
la  caustification  ;  seulement  son  état  de  division  empêche  de  la 
distinguer;  sa  formation  est  une  des  causes  de  déperdition  da 
sodium.  Et  comme  il  a  été  observé  par  M.  Jurisch  que  les  perles 
pendant  la  caustification  sont  d'autant  plus  grandes  que  les 
liquides  caustiflés  sont  plus  concentrés,  on  peut  admettre  que 
pendant  la  lixiviation  de  la  soude  brute,  la  formation  de  la  6âj- 
Lussite  due  à  Taction  de  la  chaux  sur  la  dissolution  a  heu  surloui 
quand  celle-ci  est  concentrée.  » 

II.   —   PRÉSENCE    DU    VANADIUM,    DU   FLUOR   ET   DU   PHOSPHORE   DANS 

LES   LESSIVES   DE   LA   SOUDE  BRUTE. 

En  1864,  M.  Rammelsberg  a  signalé  dans  la  lessive  de  la  soude 
brute  la  présence  du  vanadium  et  d'un  phospiiato  de  sodium  nou* 
veau  (1).  Des  cristaux  jaunes  et  rouges  provenant  d*eaux-mères  I 
de  la  cristallisation  du  carbonate  de  sodium  lui  ayant  été  remis  ] 
par  la  fabrique  Schœninger,  il  put  y  constater  la  présence  de  ces 
deux  corps,  mais  la  quantité  dont  il  disposait  n'était  pas  assez 
grande  pour  qu'il  put  séparer  les  cristaux  de  leur  gangue.  Dis- 
sous dans  Teau  et  recristallisés,  ils  fournirent  des  cristaux  inco-^  I 

'  i 

lores  de  phosphate  trisodique  Na^PhO*  +  ^^  '^^  renfermant  deux  ; 
molécules  d'eau  de  moins  que  le  phosphate  trisodique  de  Grahank 
et  cristalUsant  dans  une  forme  différente.  Ils  étaient  constamuienl 
souillés  de  traces  de  vanadium. 

Peu  de  temps  après,  M.  Baumgarlen  (2)  publia  une  brochure 
sur  la  présence  du  vanadium  dans  la  soude  caustique  du  com- 
merce. Il  eut  affaire  aux  mômes  cristaux  que  M.  Rammelsberg^ 
et  il  y  constata  la  présence  d'environ  2  pouf  100  de  fluor.  La 

(t)  Monatsbericble  der  K.  Akademie  mu  Berlin. 
(I)  Gmttingen,  1865. 
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présence  de  ce  corps  fut  confirmée  Tannée  suivante  par  M.  Ram- 
melsberg  dans  les  cristaux  mis  précédemment  à  sa  disposition 
La  formule  du  composé  de  M.  Baumgarten  est 

NaFlH-2Na2PO*-f  i9ûq 

tandis  que  H.  Rammeisberg  n'a  trouvé  que  18  d'eau  dans  des 
cristaux  qui  provenaient  des  eaux-mères  rouges  de  la  fabrication 
du  carbonate  de  sodium  et  de  la  soude  caustique,  et  dont  la  ré- 
cristallisation  avait  séparé  d'un  côté  les  cristaux  incolores  du 
fluophosphate,  et  de  l'autre  côté  des  octaèdres  jaunes  et  rouges 
renfermant  du  vanadium.  Les  cristaux  rouges  se  dissolvent  dans 
Feau  en  laissant  un  léger  dépôt  de  sulfure  de  fer;  la  dissolution 
est  incolore  et  donne  avec  les  sels  d^argent  un  précipité  jaune 
renfermant  du  phosphore  et  du  vanadium,  et  des  traces  de  chlore 
et  de  soufre.  Les  cristaux  jaunes  ne  se  distinguent  des  précédents 
que  par  la  présence  d'une  moindre  quantité  de  résidu  insoluble. 
Leur  analyse  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Cristaax  rouges  Crittaax  bUnct 

Chlore 1,16  0,44 

Fluor 2,96  2,94 

Soufre 0,16  0,23 

Acide  aulfurique —  0,41 

Acide  carbonique 0,60  — 

Silice 2,87  2,50 

Acide  phosphorique.   .   .   .  18,15  17,59 

Acide  vanadique 1,20  1,28 

Souda 29,25  29,85 

Eau 45,25  47,66 

102,86  102,40 

ta  retranchant  de  ces  nombres  les  impuretés  et  la  silice,  on 
trouve  que  les  cristaux  analysés  ont,  comme  les  précédents,  pour 
formule  :  NaFl-f-2Na*PO*+18aq.  Ils  doivent  leur  couleur,  non  au 
^aaadium,  mais  aux  sulfures  de  fer  et  de  sodium.  En  les  chauf- 
i^t  i  une  douce  chaleur,  ils  blanchissent.  M.  Rammeisberg  a 
r^eproduit  cette  substance  en  dissolvant  dans  une  liqueur  alcaline 
lui  mélange  convenable  des  trois  corps  qui  la  composent. 

Parmi  les  matières  premières  qui  servent  à  la  fabrication  de  la 
^ude  brute,  le  calcaire  et  la  houille  peuvent  seuls  fournir  le  va- 
nadium et  le  phosphore,  dont  sont  exempts  le  sel  marin  et  ]*acide 
sulfurique.  Quant  au  fluor,  on  ne  pourra  déterminer  son  origine 
V^  lorsque  sa  présence  ou  son  absence  auront  été  constatées 
^6  ces  deux  matières  premières. 


9  » 
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in. — PRÉPARAtlOIf  DE  LA  SOUDE  CAUSTIQUE.— <:AUSE  DBS  DéPERDmOM 

DU   SODIUM.  * 

Le  travail  que  j*ai  publié,  en  1872  (1),  sur  la  déperdition  du  : 
sodium  pendant  la  fabrication  de  la  soude  par  le  procédé  Le  Blano, 
renfermait  une  expérience  concernant  les  perles  éprouvées  peii« 
dant  la  préparation  de  la  soude  caustique.  J'ai  comparé,  en  eOM, 
la  réaction  qui  s'opère  au  sein  des  bacs  de  lixiviation  de  la  soiid^ 
brute  à  celle  qui  se  produit  pendant  la  préparation  de  la  8oad6 
caustique,  et  j*ai  démontré  qu'il  se  forme  dans  les  deux  cas  «a 
composé  peu  soluble  ou  insoluble  renfermant  du  sodium,  ei  da 
calcium  probablement  à  F  état  de  carbonate. 

De  nouvelles  expériences  ont  été  entreprises  sur  ce  même  sujet 
depuis  quelques  années,  ainsi  que  sur  les  meilleures  conditioiis 
de  la  préparation  de  la  soude  caustique  obtenue  par  doubie  dé« 
composition. 

M.  K.-W.  Jurisch  (2)  a  donné  le  résultat  de  trois  analyses 
faites  sur  le  dépôt  pâteux  de  carbonate  de  calcium,  obtenu  dans 
une  fabrique  anglaise  ;  il  y  a  trouvé  : 

Avril  Mai  Jsia 

Eau 44.56 

Carbonate  de  calcium 13.00 

Hydrate  de  calcium 11.22 

Carbonate  de  calcium  et  (Je  sodium.  )    /^  qc 

HNaCaOa ]   "'^^ 

Hydrate  de  sodium  .....*..      0.20 


4â.d4 

46.  S8 

40.7â 

35.88 

7.77 

i.U 

7.68 

10.46 

0.30 

3.00 

99.82 

97.85 

— 

2.11 

99.36 

32.76 

26.88 

2.55 

5.53 

46.02 

48.41 

99.93 
Oxyde  ferrique — 

CaO  total  (3) .   .     32.94 

Na20  total  (3) 0.46 

H20  total il. 42 

Ces  analyses  présentent  ce  caractère  remarquable  (qui  n'a  iffm 
été  relevé  par  leur  auteur)  que  la  déperdition  de  sodium  est  besa^ 
coup  moins  grande  lorsqu'on  a  employé  un  grand  excès  de  chaux. 
C'est  un  fait  contraire  à  ce  que  la  pratique  a  mis  en  lumière. 

(1)  Loco  citMo, 

(2)  Ciiemisehe  Industrie,  1880,  p.  877. 

(3)  J'ai  dû  recliflor  les  nombi^es  donnés  par  M.  Jurisch,  son  calcul  éiftttt 
sans  doute  erroné. 
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H.  Jurisch  afilrine  que  les  déperditions  de  sodium ,  par  suite 
de  la  formation  <l6  cbaux  sodée,  sont  d'autant  plus  importantes 
que  les  liquidas  destinés  à  la  caustification  ont  été  moins  dilués. 
Selon  cet  auteur,  on  no  doit,  dans  aucun  cas,  dépasser  la  densité 
de  irlOO  correspondant  à  14®  Baume. 

Best  à  remarquer,  du  reste,  qu'à  la  pression  barométrique,  il 
est  impossible  de  caustifier  complètement  des  liquides  plus 
denm  que  ceux-là.  A  partir  de  15**  Baume  la  réaction  est  in* 
complète,  et  au-dessus  de  cette  densité,  Tinversion  de  la  réaction 
86  produit  et  augmente  progressivement  jusqu'à  devenir  la  réac- 
tion principale. 

Avec  de  la  soude  caustique  à  S8<*  Baume,  la  réaction  inverse 
est  complète  :  le  carbonate  de  calcium  est  transformé  en  chaux 
caustique,  tandis  que  la  soude  caustique  se  carbonate. 

On  a  cherché  depùjis  bien  longtemps  à  obtenir  de  la  soude  caus. 
tique  concentrée  pac  la  décomposition  immédiato  du  carbonate 
de  sodium  par  l'hydrîte  de  calcium  ;  car  robligalion  de  diluer  les 
liquides  pour  leur  caiktification  entraîne  une  énorme  consomma- 
lion  de  combustible,  ldiSqu*il  faut  concentrer  le  liquide  pour  le 
transformer  en  soude  caustique  solide. 

D'après  M.  Jurisch,  pour  produire  une  tonne  de  soude  caus- 
tique solide  à  70  pour  100  de  NaOH,  il  faut  évaporer  près  de  16 
tonnes  d*eau,  qui  exigent  3  à  4  tonnes  de  combustible.  D'après 
mes  propres  calculs,  la  quantité  de  16  tonnes  d'eau  serait  exa- 
gérée. M.  Jurisch  part  d'un  liquide  qui  ne  renferme  que  55  gram- 
mes de  Na«0  par  litre  et  d'une  densité  de  1,06.  D'après  lui,  le 
barbotage  de  la  vapeur  dans  le  liquide  ferait  tomber  la  densité 
de  1,10  à  1,06  ou  1,08.  Or,  en  partant  de  la  densité  de  1,10,*  il  est 
très  facile  d'obtenir  une  dissolution  de  soude  caustique  renfer- 
mant 75  grammes  doNa^O  par  litre  et  ayant  une  densité  de  1,09 
et  même  1,10;  il  suffit  pour  cela  de  forcer  la  densité  du  liquide 
primitif  employé  et  de  laver  le  dépôt  calcaire  par  dëcanlation  et 
par  un  système  méthodiijue,  comme  cela  se  pratique  dans  la 
fabrique  de  produits  chimiques  de  Thann  depuis  Tannée  1867. 
A  cet  effet,  on  emploie,  pour  la  préparation  de  la  soude  caustique , 
des  cylindres  en  tôle  placés  ver licaleinent,  et  au  nombre  de  6; 
ces  cylindres  sont  pourvus  d'agitateurs.  Le  liquide  destiné  à  la 
caustification  est  introduit  dans  l'un  des  cylindres,  le  seul  qui 
soit  vide  ;  il  a  de  28*»  à  30*»  Baume  ;  on  raffaiblil  au  moyen  des 
^ux  de  lavage  du  cylindre  précédent,  qui  lui-même  a  reçu  et 
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recevra  successivemeni  les  eaux  de  lavage  des  cylindres  dans 
lesquels  les  opérations  précédentes  ont  été  faites.  Par  ce  pm 
cédé,  ou  obtient,  comnne  je  Tai  dit,  et  sans  difficultësy  de  |g 
soude  caustique  de  1,10  de  densité.  Seulement  ce  lavage  métbor 
dique  n'est  possible  qu*en  se  servant  d'une  pompe  pour  pomper  iMi 
eaux  de  lavage;  il  n'est  pas  possible,  vu  la  consistance  du  dépAl 
calcaire,  de  lixivier  par  déplacement,  comme  on  le  fait  pour  It 
soude  brute.  A  Thann,  on  fait  usage  d'une  pompe  spéciale,  d'iim 
construction  particulière,  et  qui  sert  non  seulement  à  faire  passar 
les  eaux  de  lavage  sur  les  différents  cylindres,  mais  aussi  à  eor 
lever  les  dépôts  et  à  les  faire  arriver  sur  des  filtres  en  gris  oik 
ils  s'égouttent.  Lorsqu'ils  sont  égouttés,  ils  rentrent  dans  la  iabri- 
cation  de  la  soude  brute. 

Quant  à  la  quantité  de  combustible,  évaluée  par  M.  Jurisch  i 
3  ou  4  tonnes  par  tonne  de  soude  caustique  solide,  elle  est  pro« 
bablement  plus  près  de  la  vérité  ;  car  il  parait  hors  deproportioa 
de  compter,  comme  il  le  (ait,  une  évaporation  de  4  à  5  litres  d'eaa 
par  kilogramme  de  combustible. 

M.  Parnell  (1)  a  indiqué,  il  y  a  quelques  années,  un  mode  de 
procéder  qui  permet  de  caustifier  des  liquides  ayant  1,160  jusq[tt|S|i 
1,180  de  densité  (  20  à  22  degrés  Baume).  Dans  ces  conditions»  il 
so  forme  très  peu  de  sel  sodico-calcaire  insoluble  et  le  rendemeqi  ] 
s*en  trouve  amélioré.  La  réaction  a  lieu  à  une  température  de  140 
à  145*^0,  et  sous  la  pression  de  la  vapeur  d'eau  (environ  4  kilo* 
grammes).  Pendant  l'opération,  qui  dure  quatre  heures,  la  deiH  j 
site  de  la  dissolution  tombe  de  0,06,  de  sorte  qu*elle  fournit  de  la  i 
soude  caustique  à  20  degrés  Baume,  renfermant  de  100  à  IIQ   ^ 
grammes  de  NaO'  par  litre,  dont  90  à  92  pour  100  existent  à  Tétat 
caustique. 

L'appareil  construit  par  M.  Parnell  fournit,  par  semaine  de  six 
jours,  70  tonnes  de  soude  caustique  solide  produite  par  trente- 
cinq  opérations. 

Un  échantillon  du  dépôt  calcaire,  prélevé  en  juillet  1879,  d|ii|s 
l'usine  de  Widnes,  où  le  procédé  de  M.  Parnell  a  été  installé,  "s 
donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Carbonate  de  calcium 4S,60 

Chaux  caustique 2,52 

Soude  (Na20) 0,13 

Eau  et  impuretés 53.  i5 

100,00 
(1)  Brevet  anglaîa,  n*  4144,  7  novembre  1877. 
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L'emploi  de  ce  procédé  présonte  rinconvénient  d'une  produc- 
lioa  assez  considérable  de  sels  de  soude  de  faible  degré  qu'on  est 
ohljpé  de  pécher  dans  les  dissolutions,  à  mesure  qu'ils  s'en  pré- 
cipitent pendant  la  concentration.  L'abondance  de  ces  sels  pro- 
\-»em  de  l'incomplète  causlilicalion  qui  ne  dépasse  guère  92  à 
ftSpour  100  du  sodium. 

I^  formation  du  composé  insoluble  sodico-calciijue  dans  la  d^ 
cm&posiiion  du  carbonate  de  sodium  par  la  chaux  a  lieu  nnturetle- 
moDt  pendant  la  dissolution  de  la  soude  brute  dnns  l'eau;  car  la 
même  réaction  donne  lieu  à  la  production  de  i'hydrale  de  sodium 
dans  la  lixiviation.  C'est  une  observation  que  j'ai  faite  en  187â  (1). 
A  la  laéine  époque,  j'ai  reconnu  que  par  l'ébullilion  du  carbonate 
de  calcium  fraichement  précipité  dans  une  dissolution  sodique,  il 
use  forme  pas  de  composé  sodique  insoluble.  Ces  faits  ont  été 
confirmés  par  MM.  Watson  Smith  et  W.-T.  Liddle  {i\  dans  le 
cours  des  recherches  qu'ils  ont  faites  dans  le  but  de  délerniiner 
la  composition  du  produit  sodique  insoluble  existant  duns  les 
marcs  Ab  soude.  Ces  chimis^tes  réussirent  à  préparer  ce  produit 
en  emplifant  le  procédé  suivant  : 

Uae  dissolution  de  concentration  moyenne  de  carbonate  de 
f^dium  est  mélangée  avec  son  triple  volume  d'eau  de  chaux  lim- 
pide. Le  mélan^-e  est  sotiinis  :i  r<'!iiillJii.iii.  11  se  l'orme  un  préci- 
pité QocODoeax  qui  ne  tarde  pas  à  devenir  cristallin.  Ce  préci- 
pité, ezanniné  au  microscope,  est  homogène;  à  l'analyse,  on  y 
trouve  du  calcium,  du  sodium  et  de  l'acide  carbonique.  Ses  pro- 
priélée  sont  celles  de  la  Gay-Lusaite. 

n  résulte  des  recherches  qui  précèdent,  que  la  substance  ren- 
termant  du  sodium  à  l'état  insoluble  ou  très  peu  soluble  est, 
dans  les  dépôts  qui  se  forment  pendant  la  fabrication  de  la  soude 
caastique^la  même  que  dans  les  marcs  de  soude.  * 

L'existence  de  ce  corps  permet  de  s'expliquer  pourquoi  les  ren- 
demente  de  la  soude  brute  s'amoindrissent  à  mesure  qu'on  aug- 
mente le  calcaire  dans  les  mélanges,  c'est-à-dire  la  chaux  dans 
les  marcs. 

Telles  sont  les  conclusions  que  MM.  Watson  Smith  et  Liddle 
ont  tirées  de  leurs  intéressantes  expériences. 
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IV.  ^<-  D'un  emploi  plus  avâhtaocux  du  combustible  (1).  ] 

Dans  un  mémoire  présenté  récemment  par  M.  Weldon,  ft  là  j 
Société  de  chimie  industrielle  de  Londres,  il  conseille  aux  fàbri* 
oanls  de  soude  anglais  qui,  dit*il,  sont  si  éprouvés  depuis  quel^ 
ques  années,  et  dont  huit  ont  fermé  leurs  établissements  dans  leA 
environs  de  Newcastle  seulement,  de  chercher  le  relèvement  de 
iaur  industrie  en  s'appliquant  à  tirer  un  meilleur  parti  des  résidus 
de  pyrite  et  de  soude  et  a  établir  dans  leurs  usines  un  nouwM 
mode  de  chau£GBige.  Cette  idée  lui  â  été  suggérée  par  ce  qui  M 
ifât  déjà  en  Aogleterre  dans  d'autres  industries.  Le  nouveau  pvo* 
.cédé  de  chauffage  repose  sur  la  possibilité  de  transformer  eu 
moniaque  l'azote  qui  se  trouve  dans  toutes  les  houilles  ;  et  V 
iajge  qui  résulterait,  au  point  de  vue  économique,  delà 
4'un  corps  dont  la  valeur  est  si  considérable.  En  France,  1* 
inoniaque  a  été  recueillie  des  fours  à  coke  depuis  plusieurs  années 
|>af  le  système  de  M.  Garvès,  notamment  à  Tamaris,  Terre*Noiise 
^  Bessèges;  tout  récemment  des  fours  à  coke  du  système  Carvis 
iOAl  été  construits  en  Angleterre,  dans  le  Durham.  Ce  systàms  '^ 
exige  l'emploi  de  fours  spéciaux  ;  mais  un  ingénieur  anglaisi  J 
M.  John  Jameson  vient  de  trouver  le  moyen  d'appliquer  la  een«»  i\ 
densation  de  l'ammoniaque  aux  fours  ordinaires  et  moyennant  une 
dépense  légère.  Sa  méthode  est  appliquée  dans  les  usines  d0  f 
M.  Hugh  Lee  Pattinsou,  à  Felling,  avec  un  plein  succès.  L'opère* 
tion  se  fait  à  une  température  relativement  peu  élevée;  le  combus- 
tible employé  produit  par  tonne  11  galions  d'huile,  6  kilogramf 
mes  de  sulfate  d'ammoniaque  et  12  à  15000  pieds  cubes  de  gs;^ 
combustible.  La  qualité  du  coke  n'a  pas  souffert  de  la  condensa* 
tion  et  la  dépense  de  l'installation  n'excède  pas  80  livres  steiliii|F  I 
(750  francs)  par  four.  î 

En  même  temps,  on  a  entrepris  en  Ecosse  l'essai  de  la  con- 
densation des  gaz  des  hauts  fourneaux.  M.  William  Ferrie,  qui  esl 
le  promoteur  de  cette  innovation,  l'a  introduite  dans  l'usine  de  la 
«Mûson  William  Baird  et  Cie.  Deux  des  hauts  fourneaux  des  éte^  . 
i)iliBsements  métallurgiques  de  Garthserrie  ont  été  pourvus  d'a^ 
pareils  de  condensation  et  les  quatorze  autres  hauts  fourneaux  de 
luette  Compaguie  sont  en  train  d'être  modifiés  dans  le  même  sens, 
preuve  du  succès  obtenu.  Les  maîtres  de  forges  français  feront 

(1)  CommuQicatioQ  faite  par  M.  Walter  Weldon  le  9  janvier  1883  à  U 
«  Society  of  cbcmical  Indastry  9  de  Londres.  Tbe  ffouraêl  of  ihe  Sodetf 
ofehômicâl  Jnduatry,  t.  %  p.  2. 
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IkK^Bae  p»s  se  laisser  devancer  par  leurs  concurrenls  flnfrfâis 
Mm fsdoutables  pour  eux,  dans  ces  perfectionnements  éconft- 
•pn,  qui  sont  dûs,  comme  nous  l'avons  vu,  à  l'invention  d'un 
fckon  compatriotes.  M-  Carvès.  A  Garthserrie,  une  tonne  de 
iNflle  fournil  10  kilo^racomes  de  sutfate  d'ammoniaiiua.  Toute- 
Uli  te  pjiidroo  n'a  pas  autant  de  valeur  que  celui  des  naines  à 
ptifA  est  plus  riche  en  produits  utilisables.  Ces  résultais  per- 
mteM  de  se  teire  une  idée  île  la  quantité  de  sulTata  d'atamo- 
iofie  qui  pourra  être  fourni  à  l'agriculture  el  à  l'industrie  lor^; 
^Ttniploi  de  ce  procédé  se  sera  généraliste.  En  Angieterr» 
Mllir  U  coasommalioD  de  la  houille  pour  la  fubricatioD  du  coiia 
mÉ&ève  pas  à  moins  de  âO  millions  de  tonnes  par  an,  qui  pro- 
damienl  ISOOOO  lounes  de  sulfate  d'ammoniaque, 

U,  WeUlon  engage  les  industriels  en  général,  et  noLamment 
Im  Ulfrïctfutâ  de  soude  par  le  procédé  Leblanc,  à  se  mellro  eume- 
ture  d'extraire  de  la.  houille  l'azote  ijui  s'y  trouve  et  de  le  recueil- 
lir  Muâ  fortoe  d'animoniai|ue.  Dans  ce  but,  ils  devraient  réduire 
a  l'étJil  decoke  toute  la  houille  qu'ils  consomment  comme  con» 
bofilible.  Tendre  l'huile  ot  le  sel  ammoniacal  retirés  des  gaz  pr»< 
duiie  jiAr  la  distillalion,  recueillir  dans  des  <;azoaiètres  les  gaz 
ooinbustiîilee  et  se  servir  de  foyers  dans  lesquels  on  hhjlei'aii  à 
la  foit  te  coke  ei  le  paz.  L'avantage  procuré  par  la  vente  des  pro- 
duiliî  huileux  et  ammoniacaux,  joint  à  la  posi^iliilité  d'employer 
des  combustibles  menus  ayant  moins  de  valeur  que  les  combu»- 
tihln»  einjtleyés  actuellement,  réduiraient  considérablement  le  {hïx 
de  fevient  du  sel  de  soude  préparé  par  le  procédé  Lablanc,  sur- 
tont  ear  le  conlinent,  Le  foyer  spécial  à  coke  et  gaz,  deaiiaé  à 
produire  la  chaleur  à  longue  flamme,  dont  les  fabricants  de  souda 
QiU  besoin  dans  leurs  fours  à  réverbère  el  à  moufle,  est  encore  à 
trow  ;  mais  il  est  évident  que  ce  problème  n'est  pas  insoluble. 

V.— E^tfUHDMFTIUtlSDANB  lA  FÂBRICÀTIOTt  DE  L'ACmE  SULFUDIQtnt 

M.  Weldon  (1)  dotme  des  pyrites  de  Rio-Tinto  l'analyse  sui- 
Tmale,  qui  a  été  faite  en  AUmoagne  : 

Soafre 49Ô.  kilogrammes  par  tonne 

Fer 430 

Cuivre 30  », 

riomb 10  > 

Argent 36    grammes 

Or 180  milligrammes 

Bismuth '    150    grammea 
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Le  cuivre  est  extrait  des  résidus  de  ces  pyrites  depuis  bien  des  J 
années,  notamment  en  Allemagne;  Targent  lui-même  commence 
à  être  exploité.  Quant  au  résidu  de  ces  extractions,  il  est  vendu 
aux  usines  métallurgiques  dont  il  est  très  recherché,  parce  qu*îl  i 
est  exempt  de  soufre  et  de  phoshore  ;  le  traitement  pour  Tex- 
traction  du  cuivre  lui  enlève  les  dernières  traces  de  soufre  qa*y 
avait  laissé  subsister  la  combustion  dans  les  fours  à  pyrites. 

En  France,  il  y  avait  autrefois,  à  Chessy,  dans  une  usine  de  : 
MM.  Perret  frères  et  Olivier,  une  exploitation  des  résidus  despy^ 
rites  au  point  de  vue  de  l'extraction  du  cuivre.  Mais  cette  exfdei» 
tation  a  cessé,  soit  que  les  pyrites  aient  changé  de  nature,  eoil 
pour  une  autre  cause  qui  nous  est  inconnue.  Les  fabricants  fran-^ 
çais  emploient  à  peu  près  exclusivement  les  pyrites  de  la  Gom» 
pagnie  de  Saint-Gobain,  celles  de  la  Compagnie  d'Alais,  et  dane 
le  Nord  des  pyrites  de  Suède  ou  de  Norwège.  Les  résidus  noa 
cuivreux  sont  généralement  vendus  pour  la  métallurgie,  mais  à 
des  prix  très  peu  élevés.  Les  transports  éloignés  sont  la  prinCK 
pale  cause  de  ces  bas  prix,  les  fabriques  d'acide  sulfurique  ne  ss 
trouvant  pas  à  proximité  des  usines  métallurgiques.  Certains  te». 
bricants  ne  retirent  de  leurs  résidus  que  5  à  6  francs  par  tonnei^ 
alors  que,  rendus  à  l'usine  qui  les  emploie,  ces  mômes  résidus 
coûtent  25  à  80  francs  ;  ils  renferment  de  1  à  2  pour  100  dS 
soufre,  mais  sont  exempts  de  phosphore  et  d*arsenic,  ce  qui  let 
fait  estimer  par  les  métallurgistes.  ' 

La  Compagnie  de  Rio-Tinto,  ne  parvenant  pas  à  introduis 
en  France  Pemploi  de  ses  pyrites  par  les  fabricants  français,  s*ei| 
décidée  à  y  construire  de  grandes  usines,  dans  lesquelles  on  ai» 
ploitera  le  procédé  Leblanc.  Cette  fabrication  n'aura  d'autre  bot 
que  de  créer  un  débouché  à  Tacide  sulfurique  produit  par  IM' 
pyrites  de  Rio-Tinto.  Il  est  évident  que  ce  sera  une  concurrenieè 
redoutable  pour  les  fabricants  français  déjà  très  éprouvés  pir  l 
Tinstallation  des  fabriques  de  soude  à  l'ammoniaque.  2 

VI.  —  De  l'importance  de  la.  fabrication  de  la  soude  dahs 

LE   MONDE. 

Ce  qui  suit  est  encore  emprunté  au  Mémoire  déjà  cité  do 
M.  Weldon. 

Production  actuelle  de  la  soude  : 


-  su»  L-iNDL'3TBIE  DE  LA  SOUDIi.  Ii| 

SoHda  fracMi  Ublipc  Sonde  pirl'animaiiUiaB 

AagWerre 3K0fX)0  5î000 

Fronce  (1) TuOOO  5~l3â 

Allemagne îi6â00  41000 

Aulnclie 39000  1000 

B«lgi(fuo.    , —  8000 


ToUI 51îi500  loiiiies  163i£5  tonnes 

baie  camplèle  des  fabriques  de  soude  jiar  l'ammoniaque  : 
fr*j»rc  .-  Dombasle,  Giraud,  Sorfrues,  Saint-Denis,  Lille. 
Jifiraayne.-Wyhlen.Duisburg,  lDowi'azlttw,Grevcubefg,Trotha. 
Ktiihmiiu,  Xuremberg,  Rolbenfelde. 
ihace- Lorraine  :  Dieuze. 
Btljûfae  :  Couïllet. 
ittlrîçhe  :  Bosgko. 
Étati-Uais  :  Syracuse. 

Qa  voil  à  quel  point  a  été  développée  la  fabrication  par  l'ammo- 
DÎaque.  Née  en  186G,  à  Couillet,  en  Belgique,  où  MM.  Solvay 
ftvres  De  bbriquaient  pna  âX)  tonnes,  elle  s'est  élevée  à  16S00O 
loones  en  1882  ;  et  à  l'Iieure  qu'il  est,  déjà  ce  chiflre  est  dépassé. 
L'industrie  de  la  soude  par  le  procédé  Leblanc  en  est  atteinte  à  un 
pûiat  exlrdordinaîre  et  elle  a  peine  à  se  maintenir  en  face  desacon- 
«irrenle .  On  a  dît  qu'elle  finirail  par  succomber  dans  la  lutte.  Tel 
n'est  pas  mon  avis.  Lorsque  1  équilibre  sera  éiabli  enire  les  deux 
«auoiomationâ  du  chlore  et  du  sodium,  équilibre  qui  est  rompu 
depuis  longtemps,  la  production  d'acide  chlorhyilrique  ayant  dé- 
pisst  dans  des  proportions  gigantesques  les  besoins  de  la  con- 
sonnvMînn,  lorftque,  di^je,  cet  équilibre  sera  rétabli  par  suite  de 
lidiDiiauLioD  de  la  production  deUsoude  par  le  procédé  Leblanc 
I  dsDsles  anciennes  fabri'jues,  ou  par  suite  de  l'augmeiilation  des 
btsoins  d'acide  chlorhydrique,  le  prix  de  ce  dernier  produit  s'élè- 
I  s-er»  suivant  la  loi  économique  de  l'offre  et  de  la  demande  et  la 
silualion  du  fabricant  de  sonde  piir  le  procédé  Leblnnc  sera  rede- 
renue  normale.  Ce  résultat  est  certain,  à  moine  cependant  qu'on 
trouve  un  procédé  qui  permette  de  fabriquer  l'acide  chlorbydri- 
qne  au  moyen  des  liquides  des  cidorures  de  calcium  el  de  sodium 
qui  sont  actuellemenl  perdus  dans  les  fabriques  de  soude  à  l'am- 

dî  Ces  nombroa  sont  pour  l'année  1881  de  50000  «1  93000  lolal  MSOOO  tonnas 
it  tel  de  soude.  M.  Weldoo  a  fait  erreor. 
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moniaque.  Cette  récupération  ne  parait  guère  possible  parce  que 
les  liquides  sont  très  étendus  et  exigeront  toujours  une  grande 
quantité  de  combustible  pour  leur  évaporation,  c'est-à-dire  pour 
la  concentration  de  Tacide  chlorhydrique  qu'ils  renferment  à  l*état 
de  chlorures. 

Vpicîlea  quantités  de  sel  employées  dans  les  fabriques  de  soude 
françaises^  depuis  quarante  ans  : 


1841 

— 

38000  tonnes 

1851 

— 

58000 

186» 

.^ 

80387 

1869 
t871 
1872* 

• 

110988 

89i43 

116687 

Perte  de  l'Alsace  el 
>  de  la  Lorraine  envi- 
ron lOOQO  tonnes* 

1873 

^ 

124529 

1876 

— 

125168 

• 

1877 

— 

142434 

1S78 

; 

149904 

1879 

— 

162109 

4880 

— - 

178624 

•  ■ 

1881 

— ^ 

187709 

4882 

^^m 

195626 

La  grande  augmentation  de  la  consommation  du  sel  depuis 
f  année  1877  pro\âent  du  développement  de  la  fabrication  pal 
Tammoniaque.  L'administration  des  douanes,  à  qui  je  dois  la  com-' 
nranication  des  nombres  précédents,  établit  le  compte  du  sel  oon-^ 
Sommé  par  les  fabriques  de  soude  à  l'ammoniaque  en  catcuiMV 
150  kilogrammes  de  sel  pour  100  de  sel  de  soude  produit.  Cette  pro**  J 
portion  est  très  exagérée,  même  pour  la  fabrication  par  le  pfo^  ! 
cédé  Leblanc  ;  à  plus  forte  raison  pour  celle  à  Tammoniaque.    '      i 

Depuis  l'installation  de  cette  méthode  de  fabrication  en  FraMé|  | 
le  relevé  des  quantités  de  sel  consommé  ne  correspond  plus  à  It- 
production  du  sol  de  soude.  Néanmoins,  il  est  certain  que  depmfe 
Tannée  1872,  la  production  française  du  sel  de  soude  a  considfr^ 
rablement  augmenté  ;  elle  est  très  probablement  de  140  à  ISOOOft* 
tonnes  actuellement,  tandis  que,  en  1872,  elle  n*était  que  de  80000^ 
tonnes.  Cette  augmentation  de  production  représente  a  peu  près^ 
celle  de  la  consommation  en  France,  car  les  importations  et  les  e»^ 
portations  du  sel  de  soude  n*ont  pas  subi  de  grandes  fluctuations<l). 

(1)  Nombres  résultani  de  la  transfonnation  de  tous  les  produits  de  U  ao«4e 
en  carbonate  (cristaux,  soude  causli^oa-  atsel)^ 
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£xporUlton  co  IBIS 7055  tocasB 

EiportatiOD  oti  1879 10604 

Eiporlnlion  en  1881 (i3tl 

IraportMliou  en  liTlâ 0308       i. 

Importation  en  1879 GOOO       • 

rmporUlion  en  18B1 8170 

U  production  de  la  soude  en  Allemagne  a  été  évaluée  par 
U.  Wddon  à  100500  tonnes.  Ce  nombre  est  inférieur  de  20  à 
WMD  lonnes  à  celui  qui  représente  In  production  française.  En 
1**,  on  a  eonsomiiKÎ  en  Alleinagnt;  1228G3  tonnes  de  sel,  seule- 
neGlpDtir  la  fabrication  du  sel  de  soude  et  de  Glauber,  d'apràs 
feidocuinents  officiels  (1). 

En  1881,  les  fabriques  de  soude  Trançoises  ont  consommé 
TTie  loimes  do  sfll  pour  le  sel  de  soude  à  rammoniaque  et 
lîSÛO  tonnes  pour  le  sel  de  soude  jiar  le  procédé  Leblanc, 
qnstililés  qui  correspondent  à  50000  tonnes  de  sel  à  l'ammo- 
Biaqae  et  environ  O3000  tonnes  de  se!  Leblanc. 
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CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 


M(éaénKlo«  *m  sovA*  et  «la  esrbanMM  de   ob«ax   ii-n   rémUmm 
4«  1»  r«bri«atUB  de  U  uadei  par  H.  C.  OPL.  (i) 

Réunissant  toutes  les  indications  de  Schairner,  Hell^ig,  Mond, 
l'inleur  a  imaginé  un  procédé  qui  permet  à  la  Toîs  la  ré^nératioD 
du  sottfre  et  du  carbonate  de  chaux. 

Les  résidus  de  la  fabrication  de  la  soude  bo  composent,  comme 
OQ  sait,  principalement  de  sulTure  de  calcium,  de  carbonute  et  de 
coke.  L'hydrogène  sulfuré  transforme  le  sulfure  en  suUhydrate 
soluble  : 

CnS  +  HîS  =  CaS.H'S; 
on  filtre,  et  il  reste  un  mélange  de  carbonate  de  chaux  et  de  coke 
qui  peut  rentrer  dans  la  fabrication. 

Quant  aux  eaux  sulfurées  qui  contiennent  tout  le  soufre  des 

Hl  BalMIn  da  bunaa  impérial  de  tixtistiqae  de  Berlin,  Beplembm  1881. 
ft)  Cbeiaiaebe  lodustrie,  I.  S,  p.  346. 
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résidus  (à  Texception  du  soufre  combiné  au  fer),  on  les  sépare 
en  deux  parties  :  Tune  est  soumise  à-  l'action  de  l'oxygène  et  le 
soufre  précipité  ensuite  par  un  acide;  la  seconde  portion  est 
traitée  par  l'acide  carbonique  qui  précipite  le  carbonate  de  chaux 
et  met  en  liberté  Thydrogène  sulfuré  nécessaire  à  la  solubili- 
sation  du  sulfure  de  calcium  : 

GaS. H2S  +  G02  +  HK)  =  CO^Ca  -|-  SH^S. 

On  emploie  pour  ces  transformations  des  appareils  spéciaux  dont 
la  description  se  trouve  dans  le  travail  original.  Les  résidus  sont 
mis  en  suspension  dans  environ  trois  volumes  d'eau,  et  on  le^ 
traite  par  un  courant  de  gaz  H'S  ;  tout  le  sulfure  de  calcium  esl 
bientôt  dissous  et  il  reste  un  résidu  qui  représente  environ  33  ^f^ 
du  volume  primitif.  Les  eaux  contiennent  deux  fois  autant  de 
soufre  que  les  résidus;  la  moitié  sert  à  la  production  de  l'hydrO"» 
gène  sulfuré  employé  dans  une  nouvelle  opération  ;  raci<le  car- 
bonique nécessaire  à  la  décomposition  provient  des  gaz  des  fours 
à  fusion  du  carbonate,  qui  en  contiennent  environ  15-25  %.  Le 
carbonate  de  calcium  précipité  du  sulfhydrate  est  tout  à  fait  pur. 

Lorsque  Topération  relative  à  l'oxydalion  des  eaux  sulfurées 
est  bien  conduite,  on  parvient  à  régénérer  tout  le  soufre  avec 
un  tiers  de  l'acide  chlorhydrique  de  la  production  ;  le  rendemenl 
serait  de  98,6  ^/^  de  la  totalité  du  soufre  contenu  dans  les 
résidus. 

Lorsqu'il  n'est  pas  indispensable  de  séparer  d'abord  les  ma- 
tières insolubles  du  résidu  et  qu'on  peut  employer  un  carbonate 
de  chaux  moins  pur,  le  procédé  peut  être  notablement  simplifié. 

Les  résidus  mis  en  suspension  dans  Teau  sont  immédiatement 
traités  par  l'acide  carbonique;  ou  plutôt  par  les  gaz  des  foursà 
soude;  le  sulfhydrate  de  calcium  soluble  se  forme  également:        i' 

2GaS  +  G02  +  H20  =  CaG03  +  CaS .  H^S  ; 

la  moitié  du  carbonate  de  calcium  est  ainsi  régénérée,  et  on  évite 
l'emploi  de  l'hydrogène  sulfuré;  le  carbonate  de  calcium,  quoique 
moins  pur,  contient  encore  95  %  CaCO^  et  peut  être  utilisé. 

Les  eaux  sulfurées  peuvent  être  traitées  par  l'acide  chlorhy- 
drique; l'hydrogène  sulfuré  est  alors  employé  à  la  fabrication  de 
l'acide  sulfurique.  On  peut  encore  les  oxyder  d'après  l'un  des 
procédés  connus  et  mettre  le  soufre  en  liberté.  Ce  procédé  de 
régénération  sert  déjà  à  la  production  journahère  de  5000  kil.  de 
soufre.  H.  G. 


! 
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IV««YMMi  pr«»eé4é  de  fabrleatioa  de  l'aluailiiliiiB  i 
%    par  H.  émmkem  IVEBSTER  (1). 

Voici  le  procédé  employé  par  Tauteur  : 

On  pulvérise  finement  de  l'alun,  on  le  mélange  avec  du  gou- 
dron et  on  calcine  le  tout  dans  un  four.  Le  mélange  perd  38  p.  100 
d'eau,  et  ii  ne  reste  plus  que  du  soufre,  do  la  potasse  et  de  Talu- 
mine  avec  de  Toxyde  de  fer.  La  masse  calcinée  est  placée  dans 
des  cornues  verticales  à  travers  lesquelles  on  dirige  un  courant 
d*air  et  de  vapeur  d'eau  surchauffée.  Le  résidu  de  cette  opération 
renferme  de  la  potasse  et  de  l'alumine.  On  place  ce  résidu  dans 
une  cuve  remplie  d'eau  chaude  qui  est  chauffée  par  la  vapeur. 
La  potasse  se  dissout,  tandis  que  l'alumine  se  dépose  au  fond  de 
la  cuve.  On  décante  la  liqueur  et  on  la  fait  bouillir  ;  le  précipité 
d*alumine  est  bien  desséché.  Il  se  présente  alors  sous  la  forme 
d'une  poudre  grise  d'une  texture  très  flne.  L'analyse  a  donné  les 
résultats  que  voici  : 

Alumioe 84,10 

Salfale  de  zinc 2,68 

Siiice '3,10  * 

E«u 4,20 

Sels  alcahas 1,62 

Dans  de  récentes  expériences,  on  a  réussi  à  obtenir  une  pro- 
portion plus  forte  d'alumine  pure  (89%). 

Une  {pis  desséché,  le  précipité  d'alumine  est  prêt  pour  la  pré- 
paration du  chlorure  d'aluminium. 

Le  nouveau  procédé  permet  de  préparer  une  tonne  d'alumine 
pure  en  une  semaine,  c'est-à-dire  la  quantité  nécessaire  pour 
fabriquer  environ  100  kil.  de  métal. 

L'alumidium  modifie  d'une  manière  avantageuse  les  propriétés 
des  alliages  dans  lesquels  il  entre.  Il  leur  communique  en  gé- 
néral delà  résistance,  de  la  dureté,  une  certaine  flexibililô,  et  les 
rend  moins  oxydables.  D'après  l'auteur,  Taluminium  peut  aussi 
être  déposé  sur  d'autres  métaux.  Celte  découverte  pourra  être 
d'une  aussi  grande  importance  que  le  nouveau  procédé  de  fabri- 
cation de  l'alumine.  w.  œ. 

(1)  Extrait  <f après  la  Pall  Mail  Gaiette,  dans  le  Moniteur  Quêsnerille, 
t.  4,  p.  279,  mars  18S8. 
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Emploi  dans  l'a^rlcaHaire  de  la  aetwle  résiiltaaft  ds  prmitédé 

de  déphoftphorailon  basiqne  (1) 

Ces  essais  ont  été    faits    dans  une  station  agronomique-  A  i 
West  pha  lie. 
La  scorie  aVait  la  composition  suivante  : 

Acide  siliciqiic 6,20  % 

Anhydride  carbonique   ....       i  ,72 

Soufre 0,56 

Acide  phosphorique  •   .   ^  •  ^  19,  dS 

f/*"  •  •  ;  •   • n'it]  &  rétat  de  protoxydes 

Manganèse 9,50  j 

Chaux 4T,60 

Argile,,  sable 2,68 

Alcalis,  magnésie,  etc 2,57 

10,94  %  d'acide  phosphorique  correspondant  à  56,6  ®/o  de 
Tacide  phosphorique  total  étaient  solubles  dans  le  citrate  d*anH 
flioniaque  ef,  par  suite,  se  trouvaient  sous  une  forme  assimilable 
par  les  plantes. 

Gomme  dissolvant,  on  a  employé  l'acide  sulfurique  :  un  kiIo> 
gramme  de  scorie  a  été  traité  par  un  kilogramme  d'acide  sul- 
furique à  66°  B.  ;  le  superphosphate  obtenu  renfermait  8,07  % 
d'acide  phosphorique  total,  dont  4,61  %  soluble  dans  l'eau; 
2,750/0  dans  le  citrate  et  0,71  dans  Tacide  chlorhydrique. 

Le  superphosphate,  analysé  de  nouveau  après  trois  moiSydonnait 
0»^8  %  d'acide  phosphorique  soluble  dans  l'eau,  6,56  ^/q  dans 
le  citrate  et  G*,88  %  ^^^^  l'acide  chlorhydrique  ;  ainsi  la  plus 
grande  partie  de  l'acide  phosphorique  monobasique  était 
devenue  insoluble. 

L'emploi  de  l'acide  sulfurique  n'est  donc  pas  à  conseiller, 
surtout  qu'une  grande  partie  de  l'acide  phosphorique  des  scories 
se  trouve  dans  un  état  directement  assimilable  par  les  plantes; 
néanmoins  la  présence  de  corps  nuisibles  aux  plantes,  tels  que 
les  protoxydes  de  fer  et  de  manganèse,  cause  une  certaine 
hésitation  dans  remploi  de  ces  scories  sans  traitement 
préalable. 

(1)  Neue  Zeitschritt  fur  RûbeDzuckerindustrie,  l.  S,  1882,  n-  iS,  p.  164* 


CHIMIE  AQRIGOI.E.  117 

'T-  En  tout  cas,  sa  mise  en  terre  doit  se  pratiquer  en  automne  et 
sor  des  obamps  devant  recevoir  des  semences  de  printemp*^ 
«ifin  que  Tair  puisse  agir  d'une  manière  efficace,  en  oxydant  les 
^principes  nuisibles. 

Le  mélange  dea  scories  avee  les  litières  ou  le  fumier  est  très 
irecommandable.  e.  kaysbr. 


■■nploi  d*iuie  ehasx  aymat  serrl  à  répuratlm  ém.  gmvf 
p«r  ■•  Ad.  HATER  et  ■•  F.  CI^AUSNITZBR  (i). 

Les  résultats  fournis  par  l'analyse  sont  les  suivants  : 

Eau 30,1  o/o 

Chaux 42,8  o/^ 

Anhydride  carbonique  (combiné  à  la  chaux) '^l'^Vo 

Azote 0,01 

Acide  sulfurîque  et  acide  hyposulfùreux 11,9 

Hydrogéoe  sulfuré traces 

Mfoeyanures ^ traces 

Eau  combinée  à  la  chaux 7,9 

100,4 

Nous  voyons  que  la  moitié  de  la  chaux  employée  se  trouve  k 
fétat  de  chaux  éteinte;  le  reste  a  été  transformé  en  sulfate  et 
carbonate. 

On  n'a  jamais  constaté  une  grande  proportion  de  sulfate  ou 
d'autres  composés  donnant  naissance  à  des  sulfates,  le  maximum 
a  été  de  23-24  o/o  \  ^^s  quantités  de  chaux  éteinte  et  de  carbonate 
sont,  au  contraire,  très  variables.  Cette  chaux  devra  donc  plutôt 
être  employée  pour  jouer  le  rôle  de  ces  derniers  composés  que 
celui  de  gypse. 

On  peut  l'employer  avec  avantage  pour  la  préparation  des- 
<^po8tSy  pour  Tamélioration  des  prairies  arides,  etc.  ;  il  est  bon 
de  l'exposer  préalablement  à  Tair.  £.  kayser. 

Svr  la  eomposition  des  eomposés  almlques; 
par  H.  Fansto  SESTIKl  (2). 

L'acide  sacculmique  a  pour  formule  C**H*oO*  ou  un  multiple  ; 
'^ formation  constante  d'acide  formique  lors  delà  transformation 
^O  glucose  en  acide  sacculmique  s'explique  très  bien  à  l'aide  de 
^tte  formule,  en  effet  : 

2[G«Hi206]-.CH20a- 6H2O=G"Hi0O4 

(1)  Biedermënna  CûniralhJaU  fur  Agricullurchemie,  t.  ii,  p.  85S,  1882. 
(S)  Landwirth0€haIUiebô  Vêrau^a-Siationen,  1881,  i.  tSV,  p.  |63  à  175. 
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La  sacculmine  est  probablement  un  anhydride  do  l'acîdo 
sacculmique,  tout  à  fait  comme  la  saccharose  est  Tanhydride  di 
glucose  ;  elle  a  pour  formule  C^^H^O*'.  En  effet  : 

4[G»Hio04]-  H20  =  G**H380i5 

Entre  Tacide    sacculmique  et    la   sacculmine,  l'auteur  pi 
Tacide  sacculmeux,  sans  préciser  cependant  si  c'est  un  oorpéj 
véritable  ou  simplement  un  mélange  des  deux  précédents. 

E.    KÀYSER. 

REVUE  DES  BREVETS 


Titres  des  breveta  pris  en  Allemai^e. 

688.  —80  novembre  1882.  ^^  Perfectionnements  au  procédé  de  fêbritmiiom 
directe  du  fer  et  do  I*aci^r.  —  {Addilion  au  brevet  2717.)  —  Philipp  Stuo, 
Justice,  à  Londres  ;  repr.  par  Brydger  et  €•,  à  Berlin.  Classe  18.  J, 

748.  —  30  novembre  1882.  —  Brûleur  à  gaz  pour  lumière  inteose^  mrtc 
chauffage  préalable  de  l'air  et  du  gaz.  —  S.  Elster,  67-68,  Neue  Kœnifi» 
strasse,  Berlin,  N.  0.  Classe  26.  E. 

876.  —  80  novembre  1882.  —  Perfectionnements  dans  la  combustiou 
fours  è  gaz  et  des  dispositions  employées  pour  surchauffer  la  vapear*^.'. 
David  Thompson  et  William  Henry  Thompson,  à  Leeds;  repr.  par  BrydoÉI 
ET  C«,  à  Berlin.  Classe  48.  T. 

422.  —  4  décembre  1882.  —  Perfectionnements  dans  les  appareOs  Ê- 
ûltrer. —  Walter  Oldhau  etF.-J.-C.  Farquhar,  à  Londres;  repr.  par  E» 
Thode  et  Knoop,  à  Dresde.  Classe  6.  0.  , 

1950.  —  4  déoombre  1882.  '—Procédé  pour  enlever  au  rhum  ou  aux  MVS» 
de-vie  de  sucre  leurs  goût  et  odeur  particuliers^  par  macérationj  etc,<,  «rM 
des  fruits,  —  M.  D.  Denise  Rabu,  née  Cornillac,   à   Paris;    repp.  par  O^  1 
DiTTMAH,  à  Berlin.  Classe  6.  H. 

22iG.  —  4  décembre  1882.  —  Prefectionnements  dans  la  photograplthm^-* 
Robert  Taverner  Wall,  à  Longfleet  (territoire  et  comté  de  Poole,  an 
Angleterre)  ;  repr.  par  Eugène  Gugel,  à  Munich.  Classe  57.  W. 

1467.  —  Préparation  de  f acide  a-naphtylamine-trisulfonique,  et  emploi 
de  ce  composé  pour  la  préparation  de  Vacide  dinitronaphtolmonosalù^ 
nique.  —  Farbwerke,  maison  Meister  Lucius  et  Brùnino,  à  Hoechsi. 
Classe  22.  E. 

3620.  —  7  décembre  1882.  —  Procédé  pour  la  séparation  êl  Ut  puriÊem* 
tion  du  suinty  sous  forme  de  combinaison  avec  feau,  nommé  lanobimd.. 
D'  Otto  Braun,  à  Berlin.  Classe  28.  B. 

2320.  —  11  décembre  1882.  —  Appareil  combiné  réfrigérant  et  agitât jur. 
—  ViNCENZ  Mannack,  à  Buda-Pesth;  repr.  par  J.  Brandtetvon  Navrocki, 
à  Berlin.  Classe  16.  M. 

1402.  —  11  décembre  1882.  —  Procédé  pour  la  transformation  de  faeidô 
B'Daphtolmonosulfonique  décrit  par  Schaefferf  en   deux  aouveaux  ëeiéoê 
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t-àtfUrltMfteaatfoaiijitaa,  et  prépualioa  d«  matil-res  folortntts  ■»■*«  c«a 
MrMf.  —  FAnoTABRis,  maison  Br^knir,  h  Franefort.  CUbs*  33.  F. 

W6.  —  Il  déotmbre  1883.  —  Procédé  pour  la  sàptraliiin  t/c  la  paralo- 
tmi£a»4'art^  rorlbololuidioe,  ou  de  funiliat  et  de  la  juiratoluidiiie  d'âne 
rorlAotùJaidiae.  —  D'  Lio  Lewy.  a  Mannlioini.  Ctasso  M.  L. 

SStH-  —  Il  décembre  1888.  —  Procédé  de  tabriealioa  d'un  rev^temeat 
hmi^f  pour  les  foars  i  eJmenl.   —  Fr*ki  MoniTZKn.à  ;  ci  L.  Ero- 

Mwnfmm,  à  Gôs!iin;  repr,  par  F,-C.  Glaseu,  i  Berlin.  Ctn  K. 

WU.  —  18  décembre   1884.  —  Procédé  pour  la  prépara         aea  couhura 
I,  oraages  el  roages,  par  tuoiun   ifs   basts  diaiolqua 


aeitea  ÊTommtiqoea  et  UD  aeidt  p-axyaaptiiofque  i 
kWtrdîDKen.   Classe  92.  tl. 

SI».  —   18  déceinlirfl  1883.  —   '"■•■'•" -  -^ 

AocosT  HoHMiL7(<i.  à  Frobbarg. 

803.  —  18  d<'f«mbrv  1882.  — 
■oira  gms  sur  despapiers  diap 
13.111,  DcBLiN  W.  Classe  57.  t 

"rat.  —  ïl    déaambre  ISSi.  — 
■   hmntv  par  les  ehry^ 


fOM.  —ai  dréi'iiibre  18^.  - 

piiotograpbies  taloriiea.  —  io? 

uc  CtiAvtD.'ïT,  ï  Lfon  ;  repr.  pg 

968.  —  33  dik-embre  I8)«.  — 


-  n  dccombre  l 


/-fi 


)  disi 


ilfoaé.   -  D'W.Hahmi», 


Imbrication    de   eooleura 


le  coulaura   rio- 


A*ai.rr  C*.  à  Barmea.  Classe  ti.  D. 

1475.  —  S3  décembre  1382.  -~  Perteetionnementa  aux  dispositif»  servant 
à  thtutTer  fair  dans  les  lampes  el  laateraes  è  gat.  —  Addition  au  bre- 
T«l  tSlO.  —  JuLlus  PiNTSCH,  &  DerliD.  Classe  26.  P. 

997.  —  28  décembre  1882.  —  Procédé  d»  puriÛcalioo  dts  huiles  aaintales 
OB  rêgétalcM  pour  les  usages  alimentaires.  —  Sahuel  H.  Cochrah,  ■ 
Everctl,  O.  S.;  r«pr.  par  D-  G.  Krausi,  a  Uerlia.  Classe  54.  C. 

Kfil.  —  30  décembre  1Ë82.  —  Dispositions  pour  obtenir  une  combustion 
eoap/èt»  dans  les  appareils  de  chauffage  el  de  cuisine.  —  Franz  Lonholdt, 
A  Prancfort-  Classe  36.  L. 

1130.  —  30  décembre  ISBI.  —  Filtre  i  air  pour  les  appareils  à  pression 
d»  biire.  —  Johann  PcTUt  ScHàHio,  i  Hes.^elbach  {Huase-Uurmatadt). 
duM  LXiV.  Sch. 

1743.  —  II  janvier  1883.  —  Perfeelioanemenl  dans  les  lampes  a  lumière 
oibjrdriqae  el  ebaux.  —  Pitïr  Jdsrpk  SEiFFEniiAN:*,  k  Francfort. 
OiMa  36.   S. 

418.  —  15janTier  1883.  — Perfectionnements  dans  les  procédés  de  régé- 
nératioo  des  soufres  des  marcs  de  soude.  —  Caiil  Oi'l,  à  Hruscliau)  repr. 
pat  J.  Beianbt  et  Vo;<  Nawhockl,  à  Ikrlia.  Classe  ii,  O. 

3H1.  —  ISjanrier  1883.  —  Perfectioanemenls  dans  la  fabrication  des 
charbona  pour  lampes  électriques.  —  F.-A.  Haask,  a  Weida,  Classe  21.  H. 

9(S0O.  —   1&  juiTler   1883.  —   Perfectionnements    dans    les  proeédèm   d» 


4S0  REVUE  DES  BREVETS. 

éêgntisëêgt    dtê    os,    etc.    —    Wilhclm    Bûttiicr  ,     à    GannerahaA. 
Classe  29.  B.  ^ 

961.  —  15  janvier  1888.  —  PerfeotionDementa  à  la  Umpe  régénértitettt 
"brevetée  sous  Je  n*  154Ô7.  —  Ch.  Clamond,  à  Paris  ;  repr.  par  J.  Biucint 
ET  VON  Nawrocki»  à  Berlin.  Classe  26.  C.  ^ 

15%.  —  15  janvier  1888.  —  Procédé  d'émaUlage  des  objets  eéramiqùm» 
ioHANN  Feix,  à  Albrechtsdorf  {Bobôme)  ;  repr.  parC.  Kksbblsr,  à  Barihié 
Qasse  48.  F.  * 

2078.  — 15  janvier  1878.  —  Procédé  pour  pbosphorer  le  bronze  et 'Il 
laiton,  en  vue  d'obtenir  du  fil,  des  plaques,  etc-;  ainsi  que  pour  fabriquer 
des  toile»  métalliques,  etc.  ^  Jamcs  Whiting,  à  Manchester;  repr.  j^ 
Brtdger  et  C;  à  Berlin.  Classe  48.  W.  ^ 

2050.  —  15  janvier  1883.  —  Saumure  pour  viande  de  pore,  âU  -moy^m 
d'un  bain  chauffé  à  80-d6%  de  sel  marin  acidulé  par  f  acide  cblorbydriqwei 
<—  Jacques  Loos,  à  Paris;   repr.  par  C.   Kesseler,  à  Berlin.  Classe  58.  L« 

912.  —  15  janvier  1883.  —  Perfectionnements  dans  les  procédés  de  des- 
siccation du  sucre  raffiné.  —  Addition  au  brevet  20197.  —  Uwe  Esmarch,  k 
Saint-Pétersbourg;  repr.  par  F.-C.  Glaser,  à  Berlin.  Classe  89.  E. 

8536.  —  22  janvier  1883.  —  Proc^c/é  de  préparation  de  combinaisons  9olÙ^ 
blés  à  l'eau,  de  bleu  d'alixarine  et  de  sulûtes»  — Addition  au  brevet  17896.  «^ 
Badischb  Anilin-und  Soda-Fabrik,  à  Ludwigshafcn.  Classé  22.  B« 

2621.  —  22  janvier  1888.  —  Perfectionnement  dans  les  appareils  k  sépêMà- 
les  betteraves  de  la  boue  et  de  l'eau,  pendant  le  lavage  des  betterares»  «* 
C.  Kessbler,  Kôniggratzerstrasse,  47,  Berlin,  "S.  W.  Classe  89.  K. 

706.  —  25  janvier  1883.  —  Procédé  pour  la  préparation  de  0«t/èfat 
colorantes  Jaunes   avec  les  bases  pyridiques  et  quinoléiqoes,  —  D* 


Jacobsbn,  Mullerstrasse,  171,  Berlin,  N.  Classe  22.  J.  '^* 


L  —  25  janvier  1883.  —  Procédé  pour  f  obtention  de  tannin  et 

traits  de  bois  de  tmnturt,  p%r  dialyse.  -^  Addition    au   brevet   12296.  — 

ly  Otto  Kohlrausch,  à  Vienne  ;  repr.  C.  Pibpbr,  à  Berlin.  Classe  2t.  K*  ^ 

434.  —  25  janvier  1883.  —  Perfectionnements  dans  le  procédé  de  AMP^ 
eation  de  corps  poreux,  formés  d'argile  et  de  charbon  divisé,  serraal  ^. 
filtration  et  à  la  purification.  —  Addition    au   brevet  10589.  —  Wiunât 
Olschervsky,  Kesselstrasso,  25,  Berlin,   N.  Classe  80.  0.  ***    • 

1458.  —  29  janvier  1883.—  Emploi  de  t  oxyde  de  zinc  ou  de  la  pondra  iê 
zinc  dans  la  saponification  des  graisses  par  l'eau.  —  Ch.-F.-E.  PomjLàMÊL 
E.-F.  MicHAUD  et  E.-N.  Michaud,  à  Paris;  repr.  par  J.  Brandt  tt  to» 
Nawrocki,  à  Berlin.  Classe  23.  P. 

1898.  —  29  janvier  1883.  —  Procédé  pour  préparer  du  savon  en  fMltiià 
en  faisant  passer  des  bandes  de  papier  sans  un  dans  une  solution  ehëuâe'êk 
savon.  —  RBrrTHOPPEB  et  Neffe,  à  Vienne  ;  repr.  par  G.  Kessilsk,  à 
Berlin.  Classe  23.  R. 

3555.  —  29  janvier  1883.  —  Procédé  de  nickelage  d'objets  précédemment 
aimantés,  —  F.  Blanda  et  A.  Dumas,  à  Bordeaux;  repr.  par  G.  MiLC* 
ZBWSKT,  à  Francfort.  Classe  48.  B. 

1479.  —  29  janvier  1883.  —  Perfectionnements  dans  le  procédé  de  fabrt^ 
cation  de  masses  de  pierres  solides  et  poreuses,  par  une  terre  siliceuse 
finement  divisée.  —  Addition  au  brevet  21074.  —  D'  Ad.  Fwlame^  f^ 
Leibnitzstrasse,  Charlottenburg.  Classe  80.  F.  '^  *"^' 


HBVUE  DES  BREVETS. 

1803.  —  i'*$6iwT\idt  183S.  —  ài^ebine  tri§onûqat  éveo  emploi  de  suJ/iitê 
de  esrbone  comme  ëgent  produciôur  du  froid.  «-  Fr.  Wimdhausbn, 
Chaufl0««B(ra8M,  S8,  Berlin.  Classe  17.  W. 

1866.  —  5  février  1883.  —  Perfectionnements  dâna  remploi  du  inaïa  ea 
bnaserie.  ~~  Joskfh  Fraioclin  Gent,  à  Colombas  (U.-Ô)  ;  repr.  par  R. 
ficiMioT,  à  BerUB.  ClMM  16.  G. 

1483.  —  5  février  1883.  —  Perfoctionnementa  k  F  appareil  Delplace  pour 
k  coacentraiion  de  F  acide  aulùirique»  —  G;  Delplace,  à  Namur  ;  repr. 
pir  WiRTH  BT  C%  à  Francfort.  Classe.  12.  D. 

1001  •  —  5  février  1883.  ^  Perfectionnements  dans  la  fabrication  de 
hmmoniaqua  at  du  noir  animal,  —  Hamilton  Joung  Cabtnsr  et  Eowin 
Bdcnett  Castner,  à  New-Yoric  (V«-S.);  repr.  par  C.  Kkbsklsr,  à  Bcrlinu 
C1ism89.  C. 


Titres  des  brewela  pris  en  Asi^leterre* 

97.  —  Fabrication  de  F  aluminium  et  alliages  de  ce  métal.  <-^ 
M.  W.  Weldor,  à  Burstow  (Surrey);  8  janvier  1883. 

88.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  des  chlo- 
JiAes.  —  H.  W.  Wbldon  ;  8  janvier  1888. 

d9  et  100.  —  Extraction  du  soufre  des  résidus  de  la  fabricth" 
lion  de  la  soude»  —  M.  W.  Weldon  ;  8  janvier  1888. 

401.  —  Application  de  Féosine  à  la  photographie.  —  MM.  P. 
AnouT  et  J.  Clâyton,  à  Paris  ;  représentés  par  M.  C.  D.  Abeli; 
«janvier  1888. 

189.  —  Production  de  Faniline.  —  M.  P.  Grwpf,  à  Francfort 
iir-le-Mein,  représenté  par  M.  F.  Wirlh,  àFrancfort-sur-le-Mein; 
tt  janvier  188S. 

152.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  des  ci- 
iHents^mortierSf  etc.  —  MM.  R.  Dusse  et  P.  Freise,  à  Brunswick 
(4lleiiiagiie)  ;  représentés  par  M .  W.  P.  Thompson  6,  Lord  street, 
liverpool  (Lancaster)  ;  10  janvier  1888. 

157.  —  Extraction  de  Fammoniaque  des  divers  gaz  qui  en 
^^^oferment.  —  M.  F.  Philipp,  à  Romanshorn  (Suisse);  repré- 
senté par  M.  F.  Wirlh,  à  Francfort-sur-le-Mein  ;  10 janvier  188$. 

470.  —  Fabrication  et  traitement  des  mativres  colorantes:  — 
V.  Jf.  H.  LoDER,  à  Bruxelles  ;  11  janvier  1883. 

200.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  de  F  acier. 
^M.  R.  Hadfield,  à  Sheffield  (York)  ;  12  janvier  1883. 

tl8.  —  Matières  colorantes  rouges.  —  MM.  Kalle  et  Cie,  à 
Biebrich  (Allemagne)  ;  représentés  par  M.  F.  Wirlh,  à  Francfort- 
Stnr-le-Mein  ;  13  janvier  1883. 
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.  227.  —  Conservation  du  lait.  —  M.  H.  W.  Von  Rodbn,  à  Ham 
bourg  (Allemagne)  ;  15  janvier  4883. 

282.  —  Fabrication  du  carbonate  de  strontiaae.  —  M. 
Urquhart,  à  Westminster  (Middlesex)  ;  15  janvier  1883. 

241.  —  Rédaction  des  minerais  métalliques.  —  M.  S.  H.  E 
MENS,  Soho  square  (Middlesex)  ;  15  janvier  1883. 

246.  —  Conservation  des  substances  alimentaires.  —  M. 
PiKLSTiCKERy  5,  Siduey  terrace,  Kilbui'n  (London)  ;  16  janvier 

274.  —  Conservation  des  substances  alimentaires  et  autres.     . 
M.  T.  WiLKiNS,  Euston  road  (London)  ;  17  janvier  1888. 

279.  —  Matières  colorantes  bleues.  —  MM.  Kallb  et  Cia,  i 
Bîebrich  (Allemagne),  représentés  par  M.  F.  Wirth,  à  Francfort- 
sur-le-Mein  (Allemagne)  ;  17  janvier  1883. 

292  et  293.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  des 
sels  de  strontiane  et  de  f  oxyde  de  strontium.  —  M.  W.  Rowill 
1,  Jesmond  gardens,  Newcastle-sur-la-Tyne;  18  janvier  1888. 

804.  —  Appareil  pour  la  fabrication  des  sulfates  de  potêue 
et  de  soude  pouvant  servir  à  la  carbonatation^  à  la  calcinatioaou 
à  la  dessiccation  d'autres  substances.  — M.  J.  Màcksnsib,  àStock- 
ton-sur^Tees  (Durham);  18  janvier  1883. 

887.  —  Nouveau  procédé  pour  fabriquer  le  sel  de  Glasber 
exempt  de  fer.  —  MM.  B.  Schmaltz  et  C.  Loevio,  à  Schœnebeck- 
sur-l'iilbe  (Allemagne),  représentés  par  M.  H.  Haddan,  à  Kes- 
sington  (Middlesex);  20  janvier  1883. 

862.  —  Production  d'aluminium  métallique  et  d'alliages  iût 
minium.  —  M.  H.  Niewerth,  Hanovre  (Allemagne),  représesté 
par  M.  G.  de  Overbeck,  23,  Ryder  street,  Saint-James  (Middlesex);    1  ^j 
22  janvier  1883. 

513.  —  Préparation  de  composés  alcalins  au  moyen  des 
tières  huileuses  grasses  et  résineuses^  pour  la  fabrication  dessin 
vans.  —  M.  T.  Taylor,  à  Philadelphie  (États-Unis),  représea^    1"^ 
par  M.  W.  Lake,  Southampton  Buildings  (London)  ;  80  janvi^ 
1883. 

426.  —  Conservation  du  lait.  —  M.  Ed.  Scherff,  à  Wendis^ 
Buchholz  (Allemagne),  représenté  par  M.  Ed.  Brydges,  àBeriî^'    It 
.26  janvier  1883.  |t 
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LETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÊANCK     DU      9     MARS     1883. 

Présidence  de  M.  Lautb. 
k)ciété  reçoit  : 

loires  de  la  Société  des  sciences  physiques  et  naturelles 

*deauXj  2*  série,  tome  V,  fascicule  2. 

te//fl  de  la  Société  industrielle  de  Rouen,  10*  gftinée,  n°  6, 

bre  et  décembre  1882. 

\iieur  des  produits  chimiques,  13*  année,  n**'  4,  5,  6. 

la  résorcine  médicinale  et  la  phénorésorcine,  par  M.  F.  Re- 

[. 

Fm^iion  du  chlore  sur  le  chlorure  butylique  tertiaire,  par 

hnKPPE  DE  BOUVETTE,  1882. 

ai  dune  théorie  générale  supérieure  de  philosophie  natu- 
tde  thermochimic,  par  M.  E.  Delaurier,  1"  fascicule,  1883. 
textile  record  of  America,  t.  4L,  n**  2.  Philadelphie,  fo- 
1883. 

D8  Ilopkins  university  circulars. 

iiella R.  Accadcmiadci Lincei,  transunli,  1. 1,  fascicules 3, 
6,  janvier  et  février  1883. 

oristudi  sulle  ptomaïne,  par  M.  A.  Soldaini.  Siena,  1883. 
H  nommés  membres  résidants  de  la  Société  chimique  : 
I.  Claudon  (Edouard),  113,  boulevard   Saint-Germain; 

Gerber,  60  bis,  rue  Boursault; 

KoECHLiN  (Joseph),  H,  rue  Ambroise-Paré  ; 

Setïcier  (Gaston),  ingénieur,  80,  rue  de  Miroménil. 
ût  nommés  membres  non  résidants  : 
ï.  JouBERT  (R.),  pharmacien,  à  Laval; 

Ordonneau  (C.),  pharmacien,  a  Cognac. 
le  président  annonce  à  la  Société  que  les  conférences  se- 
eprises  prochainement,  suivant  toute  probabililé.  Plusieurs 
t8  éminents  lui  ont  promis  leur  concours. 

mr.  Bin.,  T.  xxxix,  1883.  •— -  soc.  ciiiif.  28 
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M.  le  président  rend  compte  de  deux  mémoires  de  M.  Maumenk, 
sur  les  hydrates  de  chlore  et  sur  le  prétendu  composé  Az*0^  ei  : 
son  identité  avec  le  composé  AzO(OH)*.  i 

Dans  ce  dernier  mémoire,  M.  Maumené  rappelle  que,  dans  la  J 
séance  de  l'Académie  des  sciences  du  24  janvier  1870,  il  a  annoncé  I 
deux  faits  nouveaux  :  le  premier  était  relatif  à  un  procédé  jwur  j 
obtenirToxyammoniaque  (hydroxylamine)  par  les  azotates  alcalins,  ? 
procédé  plus  avanlaj^eux  que  celui  de  M.  Lossen,  à  qui  est  due  ^* 
la  découverte  de  ce  composé.  C*0st  donc  à  tort  que  plusieurs  au-  i 
teurs  ont  attribué  cette  méthode  à  M.Lossen.  Le  deuxième  fait  était  I 
relatif  à  la  découverte  d'un  acide  nouveau  AzO^II=*=AzO(.OH)*.  î 
Cet  acide,  reproduit  par  M.  Divers,  a  été  appelé  par  lui  acide  t 
hypoazoteux.  M.  Maumené  a  constaté  sa  formation  dans  la  réac-  } 
lion  de  Tazotite  de  sodium  (AzO^NaO)  sur  un  alliage  de  sodium  i 
et  de  mercjire(Na+10Hg:).  La  solution  de  Tazolile  doit  renfermer  ' 
une  partie  du  sel  pour  2  parties  d'eau  (d=l,22).  Une  solution 
plus  étendue  (d=l,087),  traitée  par  un  alliage  plus  riche  en  so- 
dium (Na+^Hg),  ne  produit  que  de  l'ammoniaque.  M.  Maumené 
rappelle  ensuite  que  MM.  Berthelot  et  Ogier  ont  annoncé  récem-  ;j 
ment  Texistence  d'un  acide  Az*0*,  se  formant  dans  l'action  de  i 
l'amalgame  de  sodium  sur  Tazotite  de  sodium.  M.  Maumené  cou-  > 
teste  l'exactitude  des  faits  annoncés  par  ces  savants. 

M.  L.  Naudin  envoie  un  mémoire  sur  resscnco  d'angélique 
(de  racines). 

M.  Henninger  donne  lecture  du  rapport  de  la  commission  des 
finances.  Des  remerciements  sont  votés  à  M.  le  trésorier  Petit  et 
au  rapporteur.  M.  Henninger  présente  ensuite  VAgonda  du  chi- 
mis  te  pour  1883. 

M.  le  président  rend  compte,  au  nom  de  M.  Scheuhkr-Kbsthir, 
de  plusieurs  communications  relatives  à  Tindustrie  de  la  soude. 

M.  DE  FoRCRAND  exposc  la  suite  de  ses  recherches  thermiques 
sur  les  sels  de  l'acitie  glycolique.  L'action  de  l'eau  sur  le  gly- 
colate  neutre  de  soude  en  dissolution  est  peu  considérable, 
comme  il  arrive  pour  les  sels  alcalins  des  acides  forts.  L'action 
d'un  excès  d'acide  indique  la  formation  des  glycolades  acidee» 
en  grande  partie  décomposables  par  l'eau.  L'action  d'un  excès 
de  base  démontre  l'exisfence  de  combinaisons  basiques  dérivées 
à  la  fois  de  la  fonction  acide  et  de  la  fonction  alcoolique  de  Ta- 
cide  glycolique.  Ces  composés  sont  peu  stables  en  présence  de 
l'eau. 
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M.  G.  AxDHà  a  étudié  les  bromurea  de  zinc  ammooÎBCsuï.  II  a 
prépireun  composé  delà  formule 3ZiiBr.3AzH*.HO,  en  Jisftolvant 
8  rébuliitioo  de  l'ûityde  de  zinc  pi-écipi[i5  dans  une  eolution  du 
hroaibydrate  d'ammoniaque.  Il  a  obtenu  un  composé  anliydre 
iZoBr .  SAzH*  par  un  proct-dé  analogue  à  celui  décrit  par  M.  Divers 
p(rarlechlonireammo[iiacal2ZnCI.6AïH».2HO.Ila  étudié  ensuite 
m  certain  nombre  d'oxybromures  préparés  par  des  méihodes 
wslngTies  à  celles  ijui  donnent  les  oxycliloruros  :  les  formules  do 
tes  deux  genres  de  composés  ne  se  correspondent  pas, 

il.  te  président  expose  ses  recherches  aur  la  fabiicnlion  dii 
bteu,  au  ^anii  feu,  de  porcelaine.  Il  indique  les  procédés  suivis  i 
iévTBs  pour  la  préparation,  l'application  et  la  cuisson  de  celt« 
QHiit:ur,  ainsi  que  les  divers  accidents  auxquels  le  bleu  est  exposé, 
■  nvoir  le  grésillé  et  les  dëplacomenls.  M.  le  président  a  re- 
«herrlié  et  trouvé  la  cause  de  ces  accidents;  il  indique  lus  moyens 
d«  s'en  présenr'er,  et  conclut  en  disant  que  c«lte  fabrication  peut 
rire  considérée  actuellement  comme  scientifiquement  établie. 
M.  Kleiw  a  obtenu  un  nouveau  genre  de  borolungslates  ;  cea 
'  sel&ae  distinguent  des  autresborotungslâtes  par  leur  plus  grande 
Eolubililé  dans  l'eau. 

MtMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

FKbrIeattom  «or  porcelmlne,  dn  bleu  ma  grand  fem, 
dit  bien  de  Sèvrei)  par  ■.  CH.  LAITH. 

Le  bleu  au  grand  feu  est  obtenu  à  la  manufacture  nationale  de 
Sèvres  par  les  procédés  suivants,  qu'on  y  applique  depuis  un 
très  grand  nombre  d'années  : 

i'  Préparation  de  la  couleur.  —  On  mélange  15  parties 
(l'oxyda  de  cobalt  aussi  pur  que  possible  avec  environ  85  parties 
depegmatite  broyée  finement  et  on  fritte  ce  mélange,  c'est-à-dire 
qu'on  le  soumet  à  une  température  telle  qu'il  s'ag<rlomtïre  sans 
cependant  entrer  en  fusion,  ce  qui  en  rendrait  l'applii^ation  plus 
difficile  sur  la  porcelaine.  La  fritte  d'un  gris  noirâtre  est  porphy- 
rixàe  et  elle  entre  à  cet  état  dans  le»  ateliers  de  décoration  ; 

2*  Appliealion.  —  Le  bleu  au  grand  feu  est  obtenu  sur  cou- 
verte, c'ebl-â-dire  qu'on  l'applique  sur  la  porcelaine  préalable- 
ment émaillée  et  cuite;  on  peut  assurément  l'appliquer  sur 
dégourdi,  et  sous  émail,  nutis  le«  résultats  sont  moins  beaux. 
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On  prend  le  bleu  porphyrisé  et  on  le  délaie  dans  un  mélange 
d'essence  de  térébenthine  ordinaire  et  de  cette  même  essence 
préalablement  oxydée  à  Tair  et  rendue  visqueuse  par  cette  opé- 
ration ;  elle  porte  le  nom  d'essence  grasse.  Lorsque  le  mélange, 
étalé  et  broyé  sur  une  plaque  de  verre,  a  pris  la  viscosité  néces- 
saire, on  l'étalé  sur  la  pièce  de  porcelaine  à  décorer,  au  moyen 
d'un  pinceau,  puis  on  égalise  la  couche  avec  un  putois  et  on 
sèche  à  une  douce  température  pour  expulser  l'essence  volatile  ; 
l'essence  grasse  reste  mélangée  à  la  couleur  qu'elle  fixe  sur  la 
pièce,  comme  le  ferait  tout  autre  corps  doué  de  propriétés  adhé- 
sives.  Selon  le  degré  d'intensité  qu'on  désire  obtenir,  on 
augmente  la  quantité  de  couleur,  mais  il  est  plus  prudent  de 
multiplier  les  applications  que  de  chercher  à  avoir  l'épaissenr 
voulue  en  une  seule  fois. 

Cuisson,  —  Les  pièces  ainsi  préparées  sontencastées  et  cuites 
au  grand  feu  de  porcelaine,  dans  les  fours  ordinaires  ;  souvent 
avant  la  cuisson,  on  détruit  l'essence  grasse  par  un  passage  en 
moufle  au  rouge. 

Telles  sont,  d'une  façon  générale,  les  diverses  phases  de  là 
fabrication  du  bleu  au  grand  feu.  Lorsque  les  choses  se  passent 
normalement,  on  retire  du  four  des  pièces  d'un  bleu  admirable, 
d'une  glaçure  transparente  et  veloutée,  qui  sont  à  juste  titre 
estimées  comme  l'un  des  plus  beaux  parmi  les  produits  de  Tart 
céramique. 

Malheureusement  il  n'en  est  pas  toujours  ainsi  et  les  accidents 
auxquels  donne  lieu  cette  fabrication  sont  très  nombreux.  Comme 
de  plus  ils  sont,  ainsi  que  je  le  dirai  plus  loin,  sans  remède  i 
ce  point  qu'une  pièce  tarée  doit  être  considérée  comme  perdue, 
on  comprend  l'intérêt  que  présente  l'étude  des  causes  de  oei 
accidents.  Il  m'a  paru  que  l'exposé  de  ces  recherches  auitt^ 
quelqu'intérêt,  bien  que  l'expérience  ait  peut-être  fait  connaftie 
depuis  longtemps  aux  fabricants  les  faits  que  j'ai  constatés  moi- 
même  ;  je  n'ai  cependant  rien  trouvé  sur  ce  sujet  dans  aucnne 
publication. 

Les  accidents  qu'on  a  à  redouter  dans  la  fabrication  du  bien  ifl 
grand  feu  sont  connus  sous  le  nom  de  grésillements^  de  dépbs^ 
ments^  de  métallisation^  etc. 

Sur  les  pièces  grésillées  ou  bouillonnées  l'émail,  au  lieu  d'être 
glacé  et  uni,  est  rugueux  et  traversé  d'une  multitude  de  petite 
trous  qui  rendent  sa  surface  raboteuse.  Selon  la  gravité  de  l'ie- 
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cident  le  bleu  pourra  simplement  sembler  louche  et  voilé,  ou 

disparaître  en  quelque  sorte  dans  un  empâtement  de  bulles  et  de 
crevasses. 

Les  déplacements  présentent  un  caractère  tout  différent; 
rémail  ne  parait  pas  altéré,  mais,  au  lieu  d*ôtre  uniformément 
étalé  à  la  surface  de  la  pièce,  il  s'est  accumulé  par  places;  souvent 
assez  régulièrement  pour  qu'on  puisse  croire  à  une  décoration 
cherchée,  comme  une  sorte  de  vermiculé  ;  souvent,  au  contraire, 
en  dépouillant  complètement  des  portions  entières  de  Tobjet  qui 
était  recouvert  de  bleu  et  qui  présente  alors  de  larges  zones 
blanches  à  côté  de  gouttes  épaisses  et  irrégulières  de  bleu . 

On  constate  souvent  aussi,  sur  des  assiettes  dont  le  bord  (le 
marli)  est  bleu,  que  le  fond  qui  devrait  être  absolument  blanc  est 
taché  de  bleu  plus  ou  moins  foncé,  comme  si  un  liquide  coloré  s'y 
était  évaporé. 

La  métalUsation  indique  la  présence  au  milieu  de  Témail  de 
taches  miroitantes  ou  noires. 

Les  causes  de  ces  accidents  ne  paraissent  pas  avoir  été  con- 
nues jusqu'ici  ;  du  moins  elles  n*ont  pas  été  indiquées  et  leur 
étude  n'a  pas  laissé  que  d'être  assez  longue  et  délicate,  parce 
qu'elles  sont  multiples  et  que  fréquemment  elles  viennent  se 
joindre  les  unes  aux  autres  en  compliquant  les  résultats, 
malheureusement  toujours  en  les  aggravant. 

Le  grésillement  est  de  tous  ces  accidents  le  plus  grave,  parce 
qu'il  est  sans  remède;  c'est  inutilement,  en  effet,  qu'on  cherche- 
rait à  recuire  la  pièce  ou  à  la  reglacer  avec  une  nouvelle  couche 
d'émail  :  le  grésillement  ne  disparaîtra  pas.  On  ne  réussit  pas 
davantage  en  usant  à  la  meule  les  surfaces  bouillonnées,  en  les 
recouvrant  de  bleu  et  en  recuisant  ;  après  cuisson,  on  constatera 
exactement  les  mêmes  défauts  qu'avant. 

Ce  grave  accident  a  été  attribué  à  diverses  causes  :  l'action 
de  la  vapeur  d'eau,  d'un  excès  d*air,  la  prolongation  d'une  tem- 
pérature excessive,  la  présence  dans  le  four  d'un  excès  d'oxyde 
de  carbone  ou  d'acide  carbonique  ;  j'ai  examiné  successivement 
ces  hypothèses,  en  me  plaçant  dans  les  conditions  présumées  les 
plus  favorables  pour  reproduire  les  accidents  ;  mes  expériences 
ont  été  faites  tant  dans  les  grands  fours  de  la  manufacture  qu'au 
laboratoire  dans  le  four  Perrot,  dont  j'ai  déjà  à  plusieurs 
reprises  indiqué  l'emploi  comme  indispensable  pour  les  recherches 
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La  vapeur  d'eau,  incriminée  par  divei^ses  personnes,  provieoi 
dans  le  four  à  porcelaine  du  lut  qui  réunit  les  gazettes  et  de  lîf 
combustion  du  bois.  Pour  vérifier  son  action,  j'ai  fait  pasaéli 
pendant  toute  la  durée  d'une  cuisson  un  faible  courant  de  vape^ 
sur  deux  fragments  de  porcelaine,  Tun  de  bleu  déjà  cuit  et  dl| 
parfaite  qualité,  l'autre  de  bleu  noti  cuit,  dans  les  conditiodi 
ordinaires  de  la  fabrication.  Après  la  cuisson,  on  a  constaté  qd| 
les  deux  échantillons  ne  présentaient  pas  trace  de  grésillé.  CetH 
expérience  a  été  répétée  plusieurs  fois  avec  les  mêmes  résultat^ 
il  en  faut  conclure  que  la  vapeur  d'eau  n'est  pas  la  cause  dK 
l'accident. 

Il  en  est  de  môme  de  l'air  :  fréquemment  on  dirige  dans  Vin^S 
teneur  des  gazettes  Un  courant  d'air,  dans  le  but  d'obtenirj 
certaines  couleurs  qui  exigent  la  présence  de  l'oxygène  pour  leUd 
développement,  et  j'ai  entendu  mettre  le  grésillement  suf  U^ 
compte  de  ces  courahts  d'air.  Plusieurs  expériences  qui  ont  été 
faites  au  grand  four,  avec  des  témoins  disposés  exactement  dAû^ 
les  mêmes  conditions,  mais  à  l'abri  de  l'air,  ont  démontré  que  la 
courant  d'air  n'est  nullement  nuisible. 

J'ai  véHHé  également  l'action  d'un  excès  d'acide  carbonique  et 
d'un  excès  d'oxyde  de  carbone,  seuls  el  mélangés  ;  ils  û'oxeroeit 
aucun  effet  dosastrtux  sur  les  bleus. 

Enfin  je  me  suis  assiil-ô  que  la  prolonj^ation  môme  éXcossiVe 
de  la  température  (rouge-blanc)  ne  fait  autre  chose  que  d'afTaiblir 
l'intensité  du  bleu,  par  suite  de  la  volatilisation  du  cobalt,  muli 
qu'elle  n*altère  nullement  la  beauté  et  qu'il  est  erroné  dédire  i{(le 
le  bleu  grésillé  est  du  bleU  grillé. 

Aucune  des  causes  génértilement  admises  n'ayant  donné  les 
résultats  cherchés,  je  me  suis  préoccupé  d'en  créer  d'autres,  él 
après  un  grand  nombre  d'essais  infructueux,  j'ai  constaté  les  faits 
suivants  :  lorsqu'on  introduit  dans  l'endroit  où  on  cuit  le  bleu 
(gazette  ou  creuset  s'il  s'agit  du  fourPerrot)  une  substance  orga- 
nique, ou  du  gaz  d'éclairage,  ou  des  hydrocarbures,  ces  corps 
agissent  instantanément  et  produisent  un  résultat  désastreul  : 
si,  par  exemple,  on  laisse  tomber  dans  le  creuset,  un  fragment  de 
bois,  même  de  très  petite  dimension,  au  moment  où  le  bleu  est 
développé,  et  où  la  cuisson  peut  être  considérée  comme  te<*mittôe, 
bit  ne  retirera  plus  du  feu  qU'urt  échantillon  boursouflé,  ^Hsfltit, 
|)récis6ment  comme  lêfs  Wëus  gi-ésillés.  Celte  action  tt'a  Ueù  ^a'à 
la  lin  de  l'opération  ;   si  l'on,  met  des  corps  réductéftiHi  ëh  j^- 
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sence  des  bleus  au  commencement  de  la  cuisson,  ils  seront  sând 
effet.  G*est  ce  qui  explique  que  la  fumée  et  le  charbon  qui 
souillent  toujours  la  porcelaine  au  commencement  des  cuissons 
ne  provoquent  pafi  le  grésillement.  Il  résulte  de  ces  faits  que  c'est 
à  une  sorte  de  réduction  qu'il  faut  attribuer  la  cause  de  l'accident; 
il  n'est  peut-êlre  pas  téméraire  d'^admettre  qu'un  agent  réducteujKy 
au  moment  de  la  fusion  de  l'émail  bleu,  provoque  la  formation 
des  métaux  alcalins,  et  que  ces  métaux  se  volatilisent  ;  les  bulles 
qui  constituent  1^  grésillé  seraient  formées  par  le  départ  de  ces 
corps:  Taccident  dès  lors  n'est  plus  superficiel,  la  porcelaine 
elle-même  est  attaquée,  et  c'est  pourquoi  on  ne  peut  arrivei*  à  la 
ramener  à  un  état  convenable. 

Ces  faits,  qui  ont  ét^  constatés  au  laboratoire,  m'ont  permis  de 
rechercher  ce  qui  occasicmno  le  grésillé  en  grSnd.  Convaincu 
que  la  cause  en  doit  être  attribuée  à  une  réductioïi  parles  gût  de 
la  combustion,  j'ai  j)ensé  que  la  forme  du  four  à  porcelaine  né 
devait  pas  être  étrangère  à  cette  action  :  il  s'agiâsait,  ]tat  consé- 
quent, de  constater  si  toutes  les  parties  du  four  cuisaient  dans  les 
mêmes  conditions. 

Une  série  d'échantillons  de  porcelaine,  recouverte  de  bleu  non 
cuit,  fut  à  cet  eff».'t  éparpillée  dans  toutes  les  piles  d'un  four  et 
à  diverses  hauteurs  ;  la  cuisson  fut  menée  comme  d'habitude  et 
au  défouruemenl  on  observa  que,  tandis  (juV^n  diverses  zones  le 
bleu  était  parfait,  il  était  perdu  complètement  en  d'autres;  celle 
môme  expérience,  répotée  plusieurs  fois,  donna  constamment  les 
mêmes  résultats. 

En  examinant  le  plan  de  l'enfournement  et  les  résultats  de  la 
cuisson,  ou  put  délimiter  exactement  les  zones  où  le  (i^ré-illé  se 
présentait  et  on  constata  ainsi  les  faits  suivants  :  le  bleu  est 
beau  dans  tous  les  endroits  où  la  flâinme  circule  rapidement, 
tandis  qu'il  est  grésillé  partout  où  l'appel  êtarll  moindre  il  y  a 
remous  de  g  iz,  et  dccilitiUlation  par  conséquent  de  produits  im- 
parfiiitement  brûlés.  Ces  derniers  endruiis  sont  principalemdlil 
ce  qu'on  appelle  les  flancs  du  four;  les  antres  (les  borls  erldroils) 
sont  indiqués  pav  les  lignes  qui,  pdt^lartl  de  roUVbrttire  ihtéHeure 
dès  alaudiers,  commimiqtltjflt  aux  ouvredtlx  dti  globe.  Auctlti  ffilit, 
depuis  plus  de  trois  ans,  fi'est  venu  démentir  ces  observations  J 
toutes  les  cuissons  faites  en  en  tenant  coitipte  ont  été  parfâiies. 

On  s'expliqiiô  aihsi  comm«.ht  dès  piles  situées  sur  k  linlitëdcs 
deux  zones  sont  fréquemment  partagées  en  dètiic  ail  poidl  de  trtlë 
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de  la  qualité  du  bleu,  à  tel  point  que  la  mèmej)ièce  est  souvent 
très  belle  d'un  côté  et  complètement  grésillée  de  l'autre.  Ces 
faits,  et  beaucoup  d'autres  du  même  genre,  inexplicables 
jusqu'alors,  me  paraissent  complètement  éclaircis  :  partout  où 
les  gaz  circulent  et  sont  brûlés,  le  bleu  est  beau  ;  partout  où  Us 
dorment,  il  y  a  réduction  et  le  bleu  est  grésillé. 

Depuis  cette  époque,  j*ai  prescrit  l'analyse  des  gaz  du  four  - 
pendant  toutes  nos  cuissons;  l'expérience  a  rapidement  confirmé  j 
les  faits  que  je  viens  d'exposer  et  a  permis  une  marche  :' 
régulière  et  pour  ainsi  dire  scientifique  des  opérations.  Elle  a 
montré  qu'il  faut  un  certain  rapport  entre  les  différents  gaz  pour 
avoir  de  bons  résultats  et  elle  a  fait  connaître  les  modiflcaUoûs  ^ 
qu'il  peut  être  utile  d'apporter  à  la  marche  du  four  pendant  la 
cuisson.  Lorsque  l'analyse  accuse  une  proportion  insuffisante 
d'oxygène,  on  augmente  le  tirage,  ou  on  écarte  les  bûches  pour 
faciliter  l'entrée  de  l'air. 

Les  deux  exemples  suivants  préciseront  ma  pensée  :  dans  une 
cuisson  qui  a  duré  trente-cinq  heures,  la  moyenne  des  analyses 
des  douze  dernières  heures  a  donné  : 

C0« 12,5 

0 8,5 

Pas  d'oxyde  de  carbone. 

La  quantité  d'oxygène  renfermée  dans  les  deux  gaz  étant  21, 
le  reste  peut  être  considéré  comme  de  l'azote  pur,  et  ne  ren- 
fermant pas  de  carbures.  La  fournée  a  été  superbe. 

Dans  une  autre  cuisson,  qui  a  duré  37  h.  40  m.,  les  analyses  des 
douze  dernières  heures  ont  donné  en  moyenne  : 

CO»....13,5  —  14 
0 6,5  —    6 

Pas  d'oxyde  de  carbone. 

Le  reste,  80,  supérieur  à  la  proportion  correspondante  d'azote 
qui  est  75,4,  renferme  4,6  de  carbures.  En  fait,  la  fournée  a  été 
désastreuse. 

Mais  ces  artifices,  quoique  d'une  réussite  incontestable,  sont 
insuffisants  lorsqu'il  s'agit  d'une  production  importante  de  bleu, 
puisqu'ils  ne  permettent  d'utiliser  que  les  places  où  la  circulation 
des  gaz  est  rapide  et  qu'une  grande  partie  du  four  doit  en  consé- 
quence être  considérée  comme  défectueuse;  le  vrai  remède 
consiste  dans  l'emploi  d'appareils  perfectionnés,  j'entends  des 
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fours  dans  lesquels  la  circulation  est  uniforme  et  régulière.  Ces 
fours  sont  ceux  qui  sont  désignés  sous  le  nom  de  fours  à  flammes 
renversées. 

Dans  ces  appareils  il  n'y  a  pas  de  remous,  les  gaz  ne  séjournent 
en  aucun  endroit  et  depuis  que  je  les  ai  appliqués  à  la  fabrication 
des  bleus  au  grand  feu  aucun  grésillement  n'a  plus  été  constaté. 
Si  parfois  encore  il  y  a  eu  quelques  pièces  perdues,  l'examen  de 
renfoumement,  une  détérioration  accidentelle  du  four,  ont  tou-* 
jours  permis  d'expliquer  rationnellement  Taccident. 

En,  résumé,  cette  fabrication,  si  l'on  tient  compte  des  observa- 
tions présentées  plus  haut,  peut  être  considérée  comme  donnant 
des  résultats  certains,  du  moins  en  ce  qui  concerne  le  grésillé. 
J'arrive  maintenant  aux  autres  accidents. 
Lorsqu'on  examine  une  pièce  sur  laquelle  des  déplacements 
ont  eu  lieu,  on  acquiert  rapidement  la  conviction  ({u'ils  sont  dus 
non  pas  à  une  altération  chimique,  mais  bien  à  une  simple  action 
physique  ;  en  effet,  la  surface  de  la  porcelaine  n'est  nullement 
modifiée,  les  gouttes  de  bleu  elles-mêmes  sont  pures  de  ton  et 
d'un  bel  émail.  Gomment  la  couleur  glisse-t-elle  ainsi  à  la  sur- 
face des  objets?  A  quoi  attribuer  ces  retirements? 

Ici  encore  on  a  mis  en  cause  l'action  de  l'humidité  ;  on  a  admis 
que  dans  de  certaines  circonstances  le  mélange  appliqué  sur  la 
porcelaine  s'en  détache  sous  l'influence  d*une  légère  couche  d'eau 
à  la  surface  de  laquelle  la  couleur  surnagerait,  soutenue  en 
quelque  sorte  par  l'essence  grasse.  J'ai  cherché  à  vérifler  cette 
interprétation  par  toutes  sortes  de  moyens,  en  exposant  les 
porcelaines  à  l'action  d'une  humidité  prolongée,  en  mélangeant 
de  l'eau  à  la  couleur,  en  recouvrant  d'eau  les  couches  successives 
de  bleu  qu'on  met  sur  la  porcelaine  ;  dans  aucun  cas,  je  n'ai  pu 
obtenir  de  déplacements  dans  les  essais  faits  au  laboratoire. 

D'autre  part,  une  expérience  constante  démontre  que  ces 
déplacements  extrêmement  rares  sur  de  grandes  pièces  de  por- 
celaine sont,  au  contraire,  très  fréquents  sur  des  objets  de  petites 
dimensions,  et  spécialement  sur  les  assiettes. 

En  examinant  de  plus  près  le  phénomène,  je  fus  amené  à 
penser  qu'il  était  dû  exclusivement  à  l'action  de  l'essence  grasse 
de  térébenthine  :  cette  essence  ne  se  volatilise  pas  ;  elle  se 
décompose  à  une  haute  température  en  produisant  divers  car- 
bores  liquides.  Lorsqu'on  met  quelques  fragments  de  porcelaine 
préparée  pour  bleu  dans  un  tube  de  verre  et  qu'on  les  chauffe 
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jusqu'au  rouge  sombre,  on  voit  les  morceaux  placés  à  la  partie 
inférieure  du  tube  dégager  des  vapeurs  très  lourdes  qui  êê 
condensent  sur  les  fragments  supérieurs  où  elles  délaient  kl 
bleu  et  l'entraînent  en  le  déplaçant. 

Cette  observation,  appliquée  à  la  cuisson  des  pièces,  entraîne  les 
conséquences  suivantes  :  lorsqu'on  cuit  un  objet  au  four  Perroii 
dans  un  creuset,  l'essence  se  décompose  dans  un  espace  relatîté»  ' 
ment  grand,  duquel  les  parties  volatiles  s'échappent  aisément;  il  j 
en  est  de  même  lorsqu'on  cuit  un  grand  vase  dans  un  four;  M  ; 
galettes  dans  lesquelles  ce  vase  est  enfermé  présentent  de  grands 
ôdpaceô  vides,  elles  offrent,  en  outre,  beaucoup  de  joints  par  lëi*  : 
(Juels  les  parties  volatiles  peuvent  s'échapper,  de  sorte  qu'il  n'y  à 
pas  de  condensations  sur  le  vase,  dès  lors  pas  de  déplacertienl. 

Jjorsqu'il  s'agit  au  contraire  d*assietlcs,  on  sait  qu'elles  sont 
encastées  dans  uil  espace  extrêmement  étroit,  dans  lequel  li 
ci^culaliori  de  l'dir  ei  des  gaz  doit  être  très  diftîcile  ;  dès  lors  lei 
pât'liës  Volatiles,  tie  pouvant  s'échapper  que  lentement,  réagissëttl 
Eut  ce  qui  se  trouve  h  la  surface  du  inarli  de  l'assiette,  ledélaiettt 
et  finissent  par  l'etiti'âlner  ;  quelquefois  il  y  a  condensation  à  k 
partie  supérieure  de  chaque  plateau,  d'où  Tessence  et  peiat-èfM 
UU  peu  d'edu  tombent  dans  le  milieu  de  l'assiette  en  etitraihanl 
des  trdces  de  bleU  ;  par  l'acli  ti  progressive  de  la  chaleuf,  USè 
liquides  doiidens(^s  s'évaporent,  en  laissant  les  zdnes  bieudtrétt 
dont  j'ai  parlé  aU  comtflencement  de  cette  noie. 

Pour  rërnédier  à  tous  ces  accidents,  Or!  pourrait  remplddô^ 
Tëssence  par  d'autres  délayants;  malheureusement  aucun  fiè 
donne  d'aussi  bons  résultats.  Il  m'a  donc  fallu  renoncer  à  rem* 
placer  l'essence. 

Le  remède  cel-talu  du  déplacement  consiste  à  sécher  les  bletlli 
avant  la  cuisson  au  grand  itfu,  dans  des  espaces  tels  que  VéVBpù^ 
ration  puisse  s'y  faire  aisément.  L'opération  a  lieu,  dans  hos 
moufles  ordinaires  au  rouge. 

Do  nombreuses  expériences  ont  prouvé  que  ce  grillage 
préalable  évite  absolument  les  déplacements  ;  plusieurs  sériés 
comparatives  ont  été  failes  et  leur  résultai  ne  permet  aucune 
hésitation.  O'e.^t  donc  tin  accident  très  facile  à  éviter,  Uiainteuani 
que  la  cause  en  est  connue. 

Mais  ce  grillage  est  assez  dispendieux  ;  il  serait  intéressant  de 
trouver  un  moyen  d'éviier  ce  passage  en  moufle  :  Je  dois  dire 
que  toutes  les  tentatives  faites  dans  ce  but  ont  été  jusqu'isi  iiH 
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fructueuses;  le  grillage  au   dégourdi  du   four  à  porcelaine, 
notamment,  a  donné  de  très  mauvais  résultais. 

Il  y  a  donc  lieu  provisoirement  de  considérer  le  grillage  en 
moufle  comme  le  seul  remède  efficace  des  déplacements.  Après 
le  grillage  il  faut  examiner  les  pièces  avec  grand  soin,  voir  si  le 
bleu  ne  s'en  détache  pas  par  places  ou  s'il  ne  présente  pas  des 
fissures  ou  des  fendilles  (ce  qui  occasionnerait  d'autres  défauts 
analogues),  et  remettre  de  la  couleur  partout  oii  elle  se  serait 
1     soulevée  ou  Assurée. 

Je  n'ai  plus  à  indiquer  que  la  cause  et  le  remède  du  dernier 
des  accidents  signalés,  la  métallisation  ou  le  noir. 

Lorsqu'on  cuit  le  bleu  à  une  très  basse  température,  suffisante 
néanmoins  pour  que  l'émail  fonde,  et  que  cette  température  soit 
prolongée,  la  couleur,  au  lieu  de  devenir  bleue,  passera  au  noir 
intense  ;  elle  sera  néanmoins  très  glacée.  Une  simple  recuisson 
I  une  température  plus  élevée  et,  si  possible,  au  courant  d'air 
ramènera  la  couleur  bleue  avec  toute  sa  beauté. 

Il  en  est  de  même  des  taches  métalliques  que  TincuiSsoti 
développe  quelquefois  ;  on  les  fera  disparaître  en  repassant  au 
grand  feu  et  plus  facilement  quelquefois  si  l'on  prend  la  précau- 
tion de  recouvrir  ces  taches  d'un  peu  d*émail  ordinaire. 

En  prenant  toutes  les  précautions  que  j'ai  itidiquées,  on  peut 

être  certain,  avec  une  surveillance  et  des  soins  incessants,  d'éviter 

tous  les  accidents  de  la  fabrication  du  blcu  au  gratid  feu. 

^        Je  signale  avec  plaisir,  en  terminant,  la  part  qu'a  prise,  il  y  a 

I      trois  ans,  à  quelques-unes  de  ces  recherches,  M.  Vogt,  aujourd'hui 

i      chef  des  travaux  chimiques  à  la  manufacture.  Depuis  celte  époque 

;      M.  l'ingénieur  Auscher  a  constamment   suivi  mes  expériences 

Avec  une  méthode  et  un  soin  dont  je  lui  suis  fort  reconnaisbant. 


I 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 


l(eiiiàrc|iles  sdr  la  déiermlnaiioit  den  densItéA  de  và|lëttrf 

par  H.  V.  ttËYilR  (1). 

Après  avoir  constaté  la  rapidité  avec  laiiuelle  est  entré  daiis  la 
/      pratique  générale  le  procédé  de  détermination  par  déplacement 

(1)  Ûeuisehe  ehemîaetô  Ghsellachaft,  t.  is,  p.  2775. 
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d*air,  qu*il  a  recommandé  en  1878,  et  en  avoir  constaté  les  avan- 
tages, Tauteur  pense  qu*il  est  bon  de  ne  pas  abandonner  les  an- 
ciens procédés  et  établit  quel  est  celui  qu'il  faut  choisir  dans  des 
conditions  déterminées.  Voici  les  règles  qu'il  conseille  de  suivre 
pour  les  corps  peu  volatils  : 

1.  Pour  les  corps  qui  ne  distillent  pas  au  delà  de  260"*  environ, 
et  qui  peuvent  sans  altération  supporter  une  température  plus 
élevée  (de  30""  environ),  ce  procédé  le  plus  commode  paraît  être 
celui  du  déplacement  de  mercure  (Deulscb.  cbem.  GeselL  1877, 
p.  2068). 

2.  Pour  les  composés  qui  ne  sont  pas  volatils  sans  altération 
sous  la  pression  atmosphérique,  ou  qui  se  décomposent  au  delà  de 
leur  point  d'ébullition  (qui  ne  doit  pas  dépasser  310^),  c'est  le  pro- 
cédé Hofmann  qui  doit  être  préféré. 

3.  Pour  les  corps  bouillant  entre  260  et  420®  et  dont  la  vapeur 
est  sans  action  sur  les  métaux,  l'auteur  choisit  le  procédé  qu'il  t 
proposé  et  qui  repose  sur  le  déplacementde  l'alliage  deWood(t.  18» 
p.  462). 

4.  Le  procédé  par  déplacement  d*air  est  spécialement  applici* 
ble  aux  corps  qui  distillent  à  une  température  encore  plus  élevée 
ou  qui  agissent  sur  les  métaux. 

5.  Ennn,  dans  le  cas  d'un  corps  très  peu  volatil  et  qui  ne  dis- 
tille sans  décomposition  que  sous  une  diminution  de  pression,  od 
pourrait  se  servir  avec  avantage  de  la  méthode  de  M.  Duma^ 
telle  qu'elle  a  été  modifiée  par  M.  Habermann  (t.  SO,  p.  162.) 

ED.  W. 

Sur  les  eonstantes  de  eapillarllé  des  liquides  à  leur  pelst 
déballiUon;  par  H.  R.  SCHIFF  (1). 

Nous  ne  pouvons  que  signaler  à  l'attention  des  physiciens  ce 
mémoire  intéressant,  qui  n'est  pas  susceptible  d'analyse,  ao.  r. 

Hétliode  pour  déterminer  la  ehalear  de  formation  des  VU^wHÊ^ 
organiques  difflellement  eombaatibles;  par  H.  J.  THOHSEIV.  H* 

Cette  méthode  consiste,  en  principe,  à  faire  passer  un  courant 
d'hydrogène  dans  la  vapeur  du  corps  à  étudier,  et  à  brûler  dans 
l'oxygène  l'hydrogène  ainsi  saturé  de  cette  vapeur.  L'analyse  des 
produits  de  la  combustion  et  le  calcul  permettent  ensuite  de  trou- 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Geaellscbaft,  t.  iS,  p.  2965.  . 
(â)  Deutsche  chemisehe  Gesellschaft,  t.  i6f  p.  2996. 
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Ter  la  cbaleur  de  combuslion  du  corps  mis  en-  eipérionce,  et,  par 
suite,  sa  chaleur  de  foraialion  à  partir  des  éléments.  Quant  A  l'ap- 
parvil  enittloyé  par  l'auteur,  nous  renvoyoDs  au  mùmoiro  original 
pour  sa  description,  qui  serait  peu  intelligible  sans  le  secours  d'une 
flpH«.  AD.  F. 

CHIMIE    MINÉRALE. 


L«srésu]taU  obtenus  par  MM.  C.  Lanperet  V,  Meyer  relalive- 
meot  â  la  densité  du  chlore  à  haute  température,  ont  été  reeti/lés  un 
peu  plus  tard  par  M.  V.  Meyer  iSj.  Le  nombre  1 ,63,  d'abord  trouvé, 
élail  foriemeol  entaché  d'erreur  et  l'auteur  a  trouvé  pluô  tard  le 
aombre  S,05  [au  lieu  du  nombre  théorique  3,15),  dans  les  coiidi- 
Uons  où  l'iode  fournit  une  densité  de  vapeur  sensiblement  moiti<! 
de  la  densité  normale.  Les  expériences  étaient  faites  avec  le 
chlore  résultant  de  la  décomposition  du  chlorure  de  platine,  tan- 
dis que  l'oQ  ^ait  que  M .  Craies,  en  opérant  sur  le  chlore  libre,  n'a 
pasobservédechanf^mentdnnsladen3ilédect'(;az.(t.SS,p.l93). 
Cette  différence  doil  être  attribuée  à  ce  que  dans  le  iiremier  cas 
le  chlore  se  trouvait  dilué  dans  de  l'air  ce  qui  n'a  pas  lieu  dans 
le  second  cas. 

Les  auteurs  ont  entrepris  des  nouvelles  expériences  sur  ce 
sujet  et  se  boraentjusqu'à  présent  à  faire  connaître  la  marche  qu'ils 
ont  suivie.  Ils  opèrent  sur  le  chlore  dilué,  dans  un  tube  horizontal 
terminé  auxdeuxextrémités  par  destuhes  capillaires.  Quand  ce  tube 
a  pris  la  température  voulue,  on  y  fait  arriver  leclilore  étendu  d'air. 
On  le  déplace  ensuite  par  un  courant  de  gaz  carbonique  par  :  le 
cJilore  est  retenu  par  une  solution  d'iodure  de  potassium,  de  ma- 
nière â  le  titrer,  le  gaz  carbonique  est  retenu  par  de  la  potasse  ; 
enfin  l'air  (ou  l'azote)  est  recueilli  et  mesuré.  On  a  déterminé 
d'abord  le  volume  de  l'air  contenu  dans  l'appareil  à  la  tempéra- 
ture de  l'expérieace  ;  connaissant  ensuite  le  volume  de  l'air  qui 
avait  élé  mélangé  au  chlore,  ou  en  déduit  par  différence  le  volume 
occupé  par  ce  dernier  ;  le  poids  en  est  donné  par  titrage  et  on  a 
ainai  les  éléments  suFllsanls  pour  en  calculer  la  dt^nsilé 

i\]  Deatscbe  ebemiaebe  Gesellsebafi,  i.  <S,p.  !7<'>0. 
lii  Dtalaeb*  ebtmiaebe  Gtatlltebaft,  t.  18,  p.  I7S1. 


446  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

La  densité  du  cMore,  pur  ou  dilué,  prise  ainsi  à  100*,  a  été 
trouvée  égale  à  2,46 — 2,50  ;  il  en  est  de  même  pour  le  chlore  dou 
dilué  à  QOO""  et  à  lâOO"".  Ce  ne  sont  là  que  des  expériences  pré- 
liminaires. 

D'après  M.  Jahn  (1),  la  densité  de  vapeur  du  brome  est  forie« 
ment  supérieure  à  la  densité  normale  jusque  vers  230%  c'est-4- 
dire  170''  au  delà  de  son  point  d*ébullitîon  ;  ce  n*est  qu'alors 
qu'elle  correspond  à  la  molécule  Br^.  Mais  si  on  prend  sa  densité 
dans  l'appareil  ci-dessus  en  diluant  la  vapeur  de  brome  dans  dix 
volumes  d'air,  on  trouve,  même  à  la  température  ordinaire,  la  den- 
sité normale.  Cette  expérience  fait  bien  ressortir Tinfluence  de  la 
dilution.  éd.  w. 

Recherches  thermochliniqiies  sur  les  eombiaais^ns  chlovées 

de  riodei  par  H.  4.  THOHSEM  (2). 

L'auteur  a  déterminé  directement  la  chaleur  de  formation  dn 
protochlorure  d'iode  en  faisant  passer  un  volume  déterminé  de 
chlore  pur  et  sec  sur  un  poids  connu  d'iode  placé  dans  un  tube  - 
en  U  plongé  dans  le  calorimètre.  Il  a  trouvé  que  la  chaleur  dft 
formation  du  protochlorure  d'iode  liquide,  à  partir  des  élémœtti 
est  de  -f*  ^1^0  calories. 

La  chaleur  de  formation  du  trichlorure  a  été  déterminée  par  It 
même  procédé,  en  faisant  passer  du  chlore  sur  du  protochlorure. 
On  a  ainsi  trouvéqne  la  chaleur  de  formation  du  trichlorure  d'iode 
solide,  à  partir  des  éléments,  est  de  4-21490  calories,     ad.  f. 


Iteeherehea  thermoehlmiques  sur  les  combInalsoBS  ehlorées 
du   souAre»   da  sélénlaui  oi  du  leliorei  par  M.  4.  TIIOHSBIV  (S). 

L'auteur  a  trouvé,  par  des  déterminations  directes,  que  la  cha* 
leur  de  formation  du  chlorure  de  soufre  liquide  S^Cl*,  à  partir  du 
soufre  cristallisé,  est  de  -|- 14260  calories  ;  la  chaleur  de  formation 
du  chlorure  sélénieux  liquide  Se'Cl',  à  partir  du  bélénium  amor-^ 
phe,  est  de  4- 22150  calories;  la  chaleur  de  formation  du  chlorure 
sélénique  liquide  SeCl^,  à  partir  du  sélénium  amorphe,  eet  de 
4-  46160  calories;  enfin,  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  da 
tellure  soUde  TeCl^,  à  partir  du  tellure  métallique,  est  de 
4"  77380  calories.  ad.  f. 

(1)  Wieji.  Akad,  Berichte,  mars  1882. 

(2)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  t.  US,  p.  SOii. 
(8)  Deutsche  cbemisabû  Gesôil^cbad^  ^  4|^,  p.  S0S3. 
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AeiMam  de  l'oxjrde  de  carbone  oa  de  rhydrct^ne,  en  préiteiice 
de  ralr  et  de  reaa,  «ar  le  platine  ou  le  p^iladlm»  t 

par  H.  H.  TRALBE  (1). 

Ce  n'est  pas  seulement  le  palladium  hydrogéné  qui  transforme 
Foxyde  de  carbone  en  CO*  en  présence  de  l'oxygène  et  de  l'eau. 
Le  palladium  lui-même,  aussi  bien  que  le  platine,  détermine  la 
même  action.  //  se  forme  en  même  temps  du  peroxyde  dhydro^ 
gène.  Si  Ton  agite  du  platine  en  lames  ou  en  fils  avec  de  Teau 
et  une  atmosphère  d'air  et  d'hydrogène,  on  observe  immédiate- 
ment la  formation  de  H*0*.  éd.  w. 


CHIMIE  OR6ANI0UE. 


GhaleiiP  de  formation  du  perehlornre  de  carboaeel  de réthylène 

perehioré;  par  H.  J.  THOH^EIV  {% 

L'auteur  a  trouvé  que  la  chaleur  de  formation  du  tétrachlorure 
de  carbone  gazeux,  à  partir  des  éléments  (charbon  amorphe  et 
chlore  gazeux),  est  de  -p  21030  calories,  et  que  celle  de  Téthylène 
perchloré,  dans  les  mêmes  conditions,  est  de  —  1150  calories. 

AD.  F. 

Préparation  da  elilor<»earbonate  de  métbyle  9  par  M.  A.  KLEPL  (3). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'oxychlorure  de  carbone  dans 
de  l'alcool  méthylitjue,  il  se  produit  un  mélange  de  carbonate  de 
mélhyle  et  de  chlorocarbonale  de  méthyle,  diflicile  à  séjiarer 
par  la  distillation.  L'auteur  a  observé  qu'on  obtient,  au  contraire, 
aisément  le  chlorocarbonate  de  méthyle  parfaitement  pur  si  Ton 
prend  la  précaution  de  soumettre  à  l'action  de  l'oxychlorure  de 
f^'arbone  de  l'alcool  méthylique  dilué  dans  une  certaine  quantité 
de  chlorocarbonate  de  méthyle  provenant  d'une  opération  précé- 
dente et  d'opérer  à  la  température  de  0»  :  lorsque  l'oxychlorure 
de  carbone  cesse  d'être  absorbé,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité 
d'alcool  méthylique  ;  on  peut  ainsi  ajouter  par  petites  portions 
lin  poids  d'alcool  égal  à  15  fois  le  poids  du  chlorocarbonate  j  ri- 
inilivement  employé.  ad.  f. 

fl)  Deutsche  cbemische  OescUschaft^  l.  iS,  p*  ÛR:\\. 
ii)  Deutsche  cheaiache  GeseUscbaftf  t.  iS,  p.  30<X}. 
{%)  Journal  fùr  praktiache  Cbemie^  l.  «6,  p.  Vil. 
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Sur  raddltloB  de  l'aelde  hypoehloreux  *  l'aelde  p-erotoMlqi 
(aeide  isf^erotonlqoe)  f  par  H.  P.  MELIKOFF  (1). 

L*acide  hypochloreux  en  solution  aqueuse  se  flxe  sur  l'acida 
p-crotonique,  en  donnant  un  acide  qu'on  peut  extraire  du  liquide 
provenant  de  la  réaction,  au  moyen  de  Téther,  et  dont  le  sel  dé 
zinc  présente  la  formule  C*H«ClZnO*4-H*0  du  chloroxybutyratê 
de  zinc. 

L'acide  chloroxybutyrique  cristallise  en  prismes  solubles  dané 
Teau,  Talcool  et  l'éther.  Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  bH 
transforme  en  acide  butylglyciddque^  suivant  la  réaction  : 

C4H''C103-f2KHO=GH2..CH-CH2-COOK+KGl-f2H20. 

L'acide  butylglycidique  est  un  liquide  mobile,  dont  les  sett; 
fixent  peu  à  peu  de  Teau  pour  se  transformer  en  butylglycéraies. 

En  fixant  de  Tacide  chlorhydrique,  il  donne,  à  la  températarO;^ 
ordinaire,  de  l'acide  ciiloroxybutyrique  fusible  à  98-99®. 

Lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  l'acide  butylglycidique 
fixe  les  éléments  de  l'eau,  pour  donner  de  l'acide  butylglycérique,;] 
identique  avec  celui  de  M.  Hanriot,  et  dont  l'auteur  a  préparé 
sels  de  sodium,  de  potassium,  de  baryum  et  de  zinc.       A.  fb. 

Sur  le  glyeol  et  sur  les  bases  iplméthylévlquesi 
par  H.  G.  MIEDERIST  (â) . 

Le  bromure  de  triméthylène  a  été  préparé  en  chauffant  vers 
40*  du  bromure  d'allyle  préalablement  saturé  à  —  24*  de  gaz  J 
bromhydrique  ;  il  bout  à  161-163*.  Jl 

Chauffé  au  réfrigérant  ascendant  pendant  dix-huit  heures  aveo' 
30-50  fois  son  poids  d'eau,  le  bromure  de  triméthylène  se  traos* 
forme  en  glycol  triméthylénique  :  celui-ci  bout  à  214,5-215«,5  et  ; 
cristallise  dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d*éther. 

Lorsqu'on  abandonne  pendant  quelques  jours,  en  vase  scellé  el 
à  la  température  ordinaire,  une  dissolution  de  bromure  triméthy-  j 
lénique  dans  trois  fois  son  volume  d'alcool  absolu,  saturé  à  0*  de  \ 
gaz  ammoniac,  la  masse  se  remplit  de  cristaux  formés  d'un  mé- 
lange de  bromure  d'ammonium  et  des  bromhydrates  de  deux 
bases.  Ces  bromhydrates  sont  presque  insolubles  dans  l'alcool 
et  très  solubles  dans  l'eau.  En  solution  aqueuse,  ils  précipitent, 
l'un  par  le  bromure  de  cadmium,  l'autre  par  le  bromure  d'or,  en 

(il  Deutsche  chemisehe  GeaeJlscbaft,  t.  f  S,  p.  â58G. 
(2)  Afonatshefte  fur  Chemie^  t.  3,  p.  838. 
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dotmnl  dea  sels  doubles  amorphes  qui  seront  étudiés  plus'loin. 
U  potasse  concenlrêe  sépare  du  mélanga  des  deux  bromhy- 
ilrtles  un  mélange  des  deux  ba:;os,  sous  la  forme  d'une  huile 
très  visqueuse,  soluble  flans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool,  inso- 
luble dans  l'éther,  et  qui  se  décompose  par  la  chaleur. 

Les  eaux-mères  dont  on  a  sépara  les  cristaux  précédents  four- 
ntasenl,  par  évsporation  dans  le  vide  ou  au  bain-maiie,  une 
nasse  gélatineuse  insoluble  dans  tous  tes  ri^actirg.  Bien  lav<J  à 
Tmu  bouiltaDte,  ce  corps  a  donné  â  l'analyse  dos  chirfres  CDQ- 
dnîsuit  à  la  formule:  C"'H"i'A2'*Hr"  ;  chauffé  avec  de  la  potasse 
eoDcfutrée,  il  perd  tout  son  brouie  à  l'éUat  d'acido  hromhydriqua 
et  se  coDverlit  sans  changer  d'aspect  en  un  corps  de  formule 
C^H'MAz'*  ;  ce  dernier  fond  à  dÔO",  en  se  décomposant  avec 
tbmutioa  de  bases  volatiles. 

Le  sel  de  cadmium  a  pour  formule  C"Ht*Az*I3i*C(l  :  c'est  une 
iin$se  amorphe  blanche,  insoluble  dans  l'alcool,  soluble  dans 
Teau  chaude,  qui  la  transforme  à  la  longue  en  une  masse  ^lati- 
leuse  insoluble.  La  soude  en  précipite  le  cadmium.et  on  obtient, 
par  révsporation  du  liquiile  filtré,  la  base  libre  sous  la  forme  de 
locoas  blancs  qui  n'ont  pn  être  puririés.  En  solution  clilorhy- 
irique  ou  bromhydrique,  cette  base  précipite  par  le  tannin,  l'io- 
lure  do  potassium  iorliiré,  les  chlorures  <io  ^inc,  d'or,  de  ptaline, 
le  chlorure  mercurique,  le  bromure  d'or. 

Le  sel  d'or,  correspondant  à  la  seconde  base  se  présente  en 
Bocoos  rouge-brique,  qui,  après  dessiccation  dans  le  vide,  passent 
ao  rouçe  grenat.  Il  parait  avoir  pour  formule  C**H^''AK''Au'Br'  ; 
il  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  qui  le  décompose  à  la  longue 
avec  rormation  d'or  réduit. 

Le  brombydraie,  obtenu  en  décomposant  le  sel  d'or  par  l'hy- 
drogène  sulfuré  et  en  évapurant,  est  en  flocons  blancs  amorphes, 
presque  insolubles  dans  l'alcool,  ayant  pour  composition  : 
C'»H**Az*Br*.  La  base  libre,  obtenue  en  décomposant  le  brom- 
bjdrate  par  la  potasse,  se  présente  en  llocons  blancs  qui  n'ont  pu 
être  purifiés.  ad.  t. 

Sw  la  «•HtttallvH  dM  earps  ■ItrowH  t  par  ■■.  V.  HElEa 
et  H.  CERESOLE  (1). 

Les  nitrosoacéloues  et  les  corps  analogues  ne  renferment  pas 
le  groupe  nilrosylé  AzO  ;  il  parait  infiniment  plus  probable  qu'ils 

(tj  DtaUett»  eb»miêeb«  Gtêellscbtfi,  t.  IS,  p.  3007. 

Kouv.  BÉR.,  T.  xxxiK,  188S.  —    aoc.cHiu.  29 
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contiei^pent  m  «rpupem^pt  ç^^miie  (  ^  Az-OH  ou  -AzH.o-j 

biv^l^t.  C^(^  iQApi^r^  i\^  yoir  repps^  suf  i;n  certain  nofnbre  dé* 
faH8  diffiwles  à  pomprçnçjre  (]fin^  Thypothèse  di^  poupemqil 

!•  La  form^ypn  dps  njtrQsoîiçétones  au  moyen  de  rhydrozyKijL 
mU\p  s'w:pliqup  très  simpleffl^nt  par  réqqatioq  : 

X  =  aO  +  HaAz.aH  =  H2Q4.X  =  C  =  A».OH; 

2o  Tandis  que  racdlylacé^ettp  d'éthyle  se  transforme  par  l-acidu* 
nitreux  ei\  r^itroso^cétylficétate  d*ëthyle,  ses  homologues  supè-!k 
rieurs  sont  décomposés' par  ce  réactif,  avec  formation  d'une  nîtrd^ 
soacétqpe  :  1 

GH3-GO-CH2.QQ2Q2p5|.As5Q2H=H20-^CIP-CX)-G  =  (Az.0!î)'-C02Caïi» J 

gh3-g(k:;h(gh3)-co2G2H5+a202H=£xd2+cphk>h-kuimxk;7^^ 

Ge  résultat ,  inexpUçah^p  daaa  IH^ypothèae  du  gro^pe^le^( 
ipoiyl^  esAt  w  çç^is^ixm'^i  ¥Â^é  çi  ponQovoir,  si  Vo^  ^dq)^(  dan^l 
qilrQSQftcétone^i  Ip  0<H)Vipem^(  O^y V^ide  :  ce  groupe(nepl  iiivé 
ne  peui  entrer  dftaft  une  ohaiae  ^Up  que  ==CH-CQ^.C^H^^  sfun^li] 
Gouper  et  en  éliminer  to.ut  d*«boril  0O*.C*H*; 

S*"  Tandis  que  Ips  aoides  ficétyl^pptique^  mouQSuMitué$  iwA^^i] 
thylacétyktcptique ,  éthylacétyUpé^iqu^)  spi^^  décomposés  ffg\ 
Tacide  nitreux,  avec  fori^atiou  dp  \^  uitrospap^laue  correapoiv^» 
danie,  les  acides  (^oélylAPéUquos  bisubistUués  (diuictt\yl^cétylaç6-  > 
tique,  etp.)  ne  sont  pas  aUérés  pc(?  pp  rp£\clir.  Qp  vésumt  &'«(•;; 
plique  aisément  :  en  perdant  Qû^,  las  acides  apétyl^cétiquea  pxçis  l 
AP^ubstitués  doi^upui  lipu  À  ^  forinatiou  d'up  graupemp^t  df^  ! 
dans  lequel  les  deux  atomes  d*hydrogpne  peuvpnt  pusuite  è(rQ  i 
ramplapés  p^r  Toi^ymidP  ^iVf)/i&i2^  ;  Ips  i^cides^  ^pétylAcptiqiies 
tttsuhstiiués,  «^u  cQutri^ire,  up  donnent  r^pn  de  s^iublç^le  \ 

4*"  Lea  nitrosof^oétonps  pprdeq^,  ppr  Taclion  de  Vacide  c^ilorl^fr 
drique  ooncPAtré  Pt  ohaud,  (eut  leur  ^^tp  p  Tétat  d't^droxyù? 
mine,  HH?.QH  ;  il  pariait  donp  uaiuvpl  d'ad.mpltr^  qu'elles  rm? 
ferment  tout  formé  le  groupe  Az.OII; 

b°  Les  nitrosoacétones  ne  donnent  pas  la  réaction  de  Lieber- 
mann,  qui  est  cependant  commune  à  tous  les  véritables  oorps 
nitrosés  :  il  est  donc  probable  qu'elles  renferment  un  groupement 
autre  que  le  nitrosyle  ; 

6^  Los  nitrosoacétones  possèdent  des  propriétés  acideg  el  sont 
susceptibles  de  formpr  d^s  étliers  pu  fpuatio,uuau(  conime  ^pides 
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Q|OQQ}Mi6iqqes.  C*€S6t  ainsi  qu*en  traitant  par  le  sodium  et  le  chlo- 
rure de  benzyle  la  nitrosoacétoae,  on  obtient  un  éther  bonzy- 
liquei  qui  estisofnérique  ayeclahenzylnitrosoacétone  proparée  au 
ifiQ^ep  c|6  l'acide  benzylacétylacétique.  Ces  faits  sont  faciles  à 
coQcevQîr  dans  l'hypothèse  du  groupement  oxymide,  etrisomdrie 
des  défivés  benzyliques  s'explique  par  les  formules  : 

CH3lc(M::^J?||JH  et  CH^-CX^C^fj'-^'^^^ 

Sa  raison  des  faits  qui  précèdent,  les  auteurs  proposent  de 
dttiBer  aux  nilPQBoaoétones  et  aux  corps  analogues  le  nom  de 
iBO&itrosés.  ad.  r. 


^fM  urne  mmmvénm  méaîm  de  9owpa  ffms  amotés,  les  aelde^ 
«Hiaarftflqim  9  par  Ifc  V.  «BIBII  ei  B.  CONSTAJi  (4) 

Les  auteurs  ont  déjà  fait  connaître  V acide  éthyhzmrolique  ou 
aUnsïMSttoéthêne ,  A55*(C*H*.AzO)*,  sa  préparation  et  ses  prin- 
êf pales  réactions  (t.  MM,  p.  568).  Dans  le  présent  mémoire,  ils 
irai  eontiaitre,  en  outre,  le  dérivé  propylique  et  les  tentatives 
faites  pour  obtenir  Tacide  méthylazaurolique. 

Acide  ppopylstzauvoUque.  — On  le  prépare  en  réduisant  Tacidc 
ppbpyinitrolique  par  l'amalgame  de  sodium,  en  suivant  la  marche 
Indiquée  pour  ie  dérivé  éthylé.  Il  se  présente  en  cristaux  micros- 
ssiNques  rouge-aurore,  transparents,  fusibles  à  127^,0.  Il  rcssem- 
Ue  à  Taeide  éthylé,  mais  est  phis  solubie  dans  Talcool  et  dans 
Mther.  Il  a  pour  composition  C^H^Az^O,  soit  CoH**Az*0«. 

Acide  méthylazaurolique.  —  On  ne  Ta  obtenu  qu'amorphe; 
uteàt  une  poudre  jaune  qui  détone  au-dessus  de  100®  sans  fbndrc. 
Cette  circonstance  rend  son  analyse  difficile,  et  les  chiffres  obte- 
Biis  pour  l'azote  ne  satisfont  pas  bien  à  la  formule  GH*Az*0. 

Voi^i  comment  les  auteurs  préparent  ïacide  méthylnïtroUque, 
qui  sert  à  obtenir  ce  corps  :  On  dissout  un  gramme  de  nitrorné- 
ihâVie  et  un  If'yS  de  nitrite  de  potassium  (1  moléc.>,  chacun  dans 
10^  d'eau,  on  mélange  les  solutions,  on  y  ajoute  de  la  glace,  puis 
l^'jS  d'acide  sulfurique,  qu'on  éiend  d'eau  et  qu'on  refroidit.  On 
verse  alors  dans  le  mélange  de  la  potasse  froide,  jusqu'à  ce  quo 
lacoloration  rouge  n'augmente  plus,  puis  on  la  fait  de  nouveau 
disparaitre  exactement  par  de  l'acide  sulfurique  étendu.  On  agite 
ators  la  solution  jaune  (qui  occupe  environ  50  à  00**;,  renfermant 

(1)  LiM^9  Ajuialap  éw  Qkêmh,  I.  M4,  p.  dâS  à  959. 
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Tacide  méthylnitrolique ,  avec  trois  fois  son  volume  d*élher»  al 
on  abandonne  Téther  à  l*évaporation. 

Réactions  des  acides  azauroliques.  —  L'action  de  la  chaleur, 
des  acides  étendus,  de  l'hydrogène  naissant,  de  l'ammoniacfue, 
sur  ces  composés  leur  fait  perdre  i  atome  d'azote  et  dooilrfj 
naissance  à  un  composé  très  stable,  que  les  auteurs  nommrf' 
Jeucazone.  Ainsi  l'acide  éthylazaurolique  fournit  Vétbyl-Ieucazone,  1 
C*H''Az30. 

Action  de  HCL  —  Cet  acide  étendu  agit  sur  l'acide  éthyl 
rolique  au  bain-marie,  en  produisant  un  vif  dégagement  de 
et  une  solution  incolore  qui  laisse,  par  l'évaporation,  une 
blanche  déliquescente.    Ce  corps    présente  les  réactions 
composés  hydroxylamiques  et  la  composition  du  chlori 
déibyUdène-bydroxy lamine,  CH».CH(AzH.OH)«.HCl.  En  du 
chant  à  obtenir  le  sulfate  de  cette  base,  les  auteurs  ont  obteos] 
non  le  sel  cherché ,  mais  un  mélange  insoluble  dans  l'ait 
absolu,  en  partie  soluble  dans  l'alcool  à  90  centièmes.  La  porti< 
soluble  est  le  sulfate  détbylleucazone;  la  portion  insoluble  est  la 
sulfate  dbydroxylamine. 

Le  sulfate  d*élhylleuc9zone  (G^H''ÂzSO)<SO^H<,  cristallise  daiMfJ 
l'alcool  en  prismes  incolores,  transparents  et  brillants, 
à  461%5.  La  leucazone  libre,  G^H''Az30,  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  cristaux  nacrés  blancs,  fusibles  à  158-158'*,5.  C'osi  '  \ 
un  acide  amidé,  rougissant  le  tournesol,  s'unissant  aux  addeo 
aussi  bien  qu'aux  bases  et  aux  sels.  Il  est  soluble  dans  l'eau  al 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 

La  leucazone  barytique^  (C^H<'Az'0)'Ba,  est  une  poudre  déUh» 
quescente  blanche. 

Le  nitrate  leucazone^argentique^  C*H''Az*O.AzO*Ag ,  est  im  j 
précipité  cristallin  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  L'oxydatiott  : 
de  l'éthylleucazone  fournit  de  l'acide  acétique. 

Les  auteurs  représentent  la  décomposition  de  l'acide  éthylas» 
aurolique  par  HCl  par  Téquation  : 

G*H«AzK)2  -I-  H20  =  C*Hi  Aa30  +  A2Ha(0H)  +  0 

L'oxygène  qui  figure  dans  cette  équation  agit  comme  oxydant 
sur  une  autre  portion  d'acide  azauroUque,  en  donnant  de  Tadde 
acétique,  du  protoxyde  d'azote  et  de  l'azote. 

Action  de  AzM^.  —  Elle  donne  lieu  aux  mômes  produits:  aeii* 
lement,  l'hydrpxy lamine  ne  se  retrouve  pas  parmi  ceux-ci,  Tarn* 
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moniaque  concentré  la  détruisant,  ainsi  que  les  auteurs  ^en  sont 
assurés  directement. 

V hydrogène  naissant^  produit  par  Tamalgame  de  sodium,  four- 
nit également  de  la  leucazone  ;  mais  il  agit  sur  Thydroxylamine 
produite  en  même  temps,  pour  donner  de  Tammoniaque  : 

G*H«Az*Oî  +  «H2  =  H^O  +  AzH3  +  C*HiAz30. 

Action  de  la  chaleur.  —  Chauffé  à  ISO"*,  l'acide  éthylazauro- 
lique  donne  un  dégagement  d'azote  et  de  protoxyde  d'azote  et  un 
r^du  d*où  l'on  retire  facilement  de  l'éthyle-leucazone.  On  obtient 
ce  produit  plus  nettement  lorsqu'on  fait  bouillir  jusqu'à  décolora- 
tion la  solution  orangée  d'acide  éthylazaurolique  dans  l'acide  acé- 
tique. On  étend  d'eau,  on  évapore  à  sec  et  on  fait  cristalliser  le 
rteidu  dans  Talcool.  La  décomposition  de  l'acide  éthylazauro* 
liqoe  par  la  chaleur  s'explique,  si  on  néglige  l'azote  dégagé,  par 
réquaUon  : 

«C*H»Aa*0»=2G*H'»  Az30  +  Az^O  +  H^O. 

Le  dédoublement  de  l'acide  azaurolique,  dans  toutes  ces  cir- 
constances, conduit  à  penser  que  la  constitution  de  ce  produit 
ii*est  pas  symétrique  et  qu'elle  est  représentée  par  le  schéma, 

quoique  la  formule  symétrique,  admise  antérieurement,  rende 
mieux  compte  d'autres  faits,  notamment  de  la  production  de 
l'acide  azaurolique  par  le  dinitréthane.  éd.  w. 

Sarles  éthers  altrophéayllqme*  de  l'aelde  formiqne  tribaslqnet 

par  M.  A.  WEDDIGB  (1). 

Etber  orthonitrophénjrlique,  CH(OC«H*AzO«)3.  —  On  chauffe 
à  140-150*,  pendant  dix  heures,  un  mélange  de  chloroforme,  de 
nitrophénate  de  potassium  et  d'alcool.  Le  produit  est  sounfiis  à 
Tébullition  avec  une  solution  faible  de  carbonate  de  sodium  et 
filtré  :  le  résidu  insoluble  est  purifié  par  cristallisation  dans  Tal- 
oool  bouillant.  On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  ISS""  ;  ce  corps  se  décompose  par  la  distillation. 

Eibet paraniirophénylique,  —  On  le  prépare  comme  le  précé- 

(1)  éoatnal  fur  pnktiachê  Ciboin/o,  t.  M,  p.  444. 
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déni,  ër!  siibâtitUaht  le  parânttrophéhâte  de  pôïasdiurii  tttî  cô 
posé  ortho.  Il  se  présente  en  aiguilles  fusibles  à  282*.  ^  ^-^ 
Par  réduction  au  moyen  de  l'étain  él  de  Tacide  cblorhydriqua. 
les  deux  éthors  précédents  se  tfansibrment  en  bases  cristallisédif 
ayant  pour  formule  CH(OG«H*AzH*)«.  ad.  f.      % 

Sur  l'ortiibformtate  trlphényîlqne  $  par  M.  t.  TIEMAI\K  (i;.       * 

L'action  du  chloroforme  siir  une  solution  alcaline  de  phélMd 
fournil  les  aldéhydes  salicylicjue  et  pàroxybenzoïque,  en  mêtflB 
temps  que  des  matières  colorantes.  Mais  le  rendement  est  trAÉ 
éloigné  de  la  théorie.  Cela  tietit  à  ce  qu'il  se  produit  de  Y6HM0. 
formiate  triphénylîque,  CH(OC»H»)».  Ce  produit  est  ehlevé  10 
réthet  à  la  solution  alcaline.  Pour  le  purifier,  on  redissodlll 
résidu  de  la  solution  éthérëe  dans  le  chloroforme,  on  agite  ■ 
solution  avec  de  la  potasse  pour  enlever  le  reste  du  phénol,  W 
distille  le  chloroforme  et  on  fait  cristalliser  le  résîdii  dahi'H 
benzine  bouillante,  ptiis  dans  Telcool. 

L*orthoformiate  de  phényle  pur  est  insoluble  dans  l'eau,  solo- 
ble  dans  l'éther,  le  chloroforme ,  la  benzine  bouillante  et  l'alcqd 
bouillant.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches  et  foBil 
à  Ti'^yB.  On  ne  peut  le  distiller  sous  la  pression  ordinaire  ;  mai8| 
sous  une  pression  de  50  a  55"^,  il  passe  sans  altération  i 
260-270°.  Il  n'est  pas  saponifié  par  les  alcalis  bouillants  ;  maii 
les  acides  le  dédoublent  facilement  en  phénol  et  acide  formiquo. 
L'ammoniaque  alcoolique  est  sans  action  à  200°.  Distillé  dans  k 
vide  avec  de  l'anhydride  borique,  il  fournit  une  substance  cris^ 
talliséo  renfermant  du  bore  et  une  huile  neutre.  L'auteur  éspêH 
arriver  ainsi  au  foriniate  de  phényle  ordinaire,  encore  inconntl, 

ED.  W, 

Sur  quclqut>s  Hérlvés   de  Taetcle  cltraeonlqae; 
par   MU.   Cl.-L.   CIAMICIAIV    et   M.    DE.^.HSTEDT    (^. 

L'imide  de  l'acide  citraconique  a  été  obtenu  par  GotttiebXflj 
sous  la  forme  d'une  masse  résineuse,  amorphe^  peu  soluble  âaM 
l'eau  et  dans  l'alcool.  • 

Les  auteurs  prouvent  que  le  corps  obtenu  par  Gottlieb  est  ni 
mélange  de  plusieurs  composés,  possédant  à  peu  près  la  luôml 
composition  centésimale  que  Timide  citraconique. 

(1)  Dèutscbe  cbemiaehê  Gesé^IIschaft,  t.  f  5,  p.  2685, 
{i)  GêMMcUa  cliimicu  iUlianu,  t.  f  ft,  p.  5U0. 
^3)  Liebig'ê  Auaalea  dér  Cikémle^  i.  97,  p.  274. 


En  opérâiit  diaprés  \és  indications  àe  Qottliëb,  lés  aUte^l^8  ont 
obtenu  une  résine  d'un  jatlhe  clàit*,  qiil  â  été  dislillëe  à  (bti  tilli 
Au-dessus  de  ISO*",  il  pasëë  une  huile  Jéliné  qui  se  solidlflo  pût 
le  refroidissement  ;  il  se  déj^a^é  en  hiSrhe  tenlps  bèâùédUp  d'am- 
moniaque. Vers  la  fin,  il  distille  Une  petite  quàâiité  d*dne  huile 
brune  incristallisâblé,  dont  les  vapeurs  rougisdëtlt  Uh  bbpeUU  de 
sapin  (réaction  du  pj^frol).  îl  l'esté  dans  la  bdrUUe  uii  ôhârboti 
hoir  friable. 

^dur  purifier  la  iiialièrë  obtenue,  ÔU  là  jpi^esse  dans  dU  pApiei* 
a  ttlirer  pour  là  débâi'rasséi^  de  Thuite,  et  on  là  ftiit  cHstaïliiiët*  ft 
plusieurs  repHses  dans  l*eâU  boUill^hle. 

On  obtient  alors  de  ma^Uitlqueé  aiguilles  ihcOlui^éd,  fUsibles  il 
109-1  lO»,  constituées  par  la  véritable  imide  de  râcidé  dit^(3b^ 
btqûë ,  C»llsAzO<.  Ce  Mirps  est  peu  ëolublë  dauë  î'ëttU  ël  dans 
l'alcool  froids,  ainsi  que  dâUâ  l*éther.  Il  à  Une  l'ëMëliôh  UëUtfë.  tl 
tàfîâie  avec  une  dissolûtiôU  âttimoUiâcale  d*âi^^ttt  Un  cottipësé 
[leu  sôluhie  dàiis  TéaU. 

400  grammes  d'acide  citrique  ont  fourni  81  ^rttthUieB  de  i^Bsitië} 
d'où  ôti  a  pu  retirer  l3*',5  d*imide  pure.  ô.  bti  b. 

S«r  l'aeldd  propttrgyllque  ;  par  M.  E.  BiilVDltOWSKI  (1). 

Dans  un  mémoire  précédent  (t.  SS^  p.  385)»  l'auteur  a  étudié 
Taction  de  Teau  à  chaud  sur  le  sel  acide  de  l^acide  acétylène- 
dicarbonique.  Le  corps  ainsi  oblenU  C^kHO*  -|-  est  le  sel  H*0 
potassique  de  Tacide  propargyïiqlie. 

On  l'isole  en  neutralisant  par  l'addë  sulfurique  dilué  la  solu- 
tiorl  décomposée  dU  sel  G*KHO*  ;  dh  Ëg:ite  ttVëb  ^ëtHe^;  le  disôo- 
tUtioti  ëthérée  ësl  desëëchéë  ptth  CaGl^  et  ^étHë^  éVàpOl'é  EU 
bain-thàrie.  11  të^te  une  liqiiëUr  d^Uii  brUh  bldir;  Ifès  dcidë^  UbUëë 
d'ùnë  ôdeUl*  spéciale.  Ce  lit|Uidë  est  soumis  à  l£l  diëtillâtiôU  ttàé- 
tlohtieë.  Oh  arrête  là  distillation  à  154%  câi*  àù-de6sus  de  cette 
température  il  y  à  décompësitibh.  0(1  obtient  diU^i  tl^ols  ëbi*pB  i 
un  liquide  bouillant  de  100-125*'  ;  une  seconde  frflblibU  qui  passë 
a  135-154%  ël  un  l^ésidU  qui  ëristàlliâë  en  partie  pAt  le  l'ëllholdis- 
sèihërit. 

Ftaûtiôh  100-12B*.  —  Ôli  IftVë  le  iltjUirfë  distille  à  l'ëaUj  M  lé 
aessëché  sUi^  du  GàCfl  et  Un  le  rëëtiflë.  Il  pdssë  uh  licjuidë  inotf- 
lore,  qui  bout  à  117-119<>  et  qui  est  constitué  par  Tëlhër  fïtbpàh^ 
gyUqtie,  G«HO«{Q«H»); 

(1)  D9utêGh9  chemiache  Geaellachêftf  X.  15,  p.  ^698. 
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L'éther  propargylique  est  insoluble  dans  Peau,  soluble  dans 
l'alcool,  réther  et  le  chloroforme.  U  précipite  les  solutions  am* 
moniacales  des  deux  chlorures  de  cuivre. 

Fraction  125-154'*.  —  On  ne  parvient  pas  à  en  isoler  un  corps 
à  point  d*ébullition  constant,  car  la  substance  se  décompose  en. 
partie  à  la  distillation.  La  majeure  partie  du  liquide  qui  passe  i 
UO-Uô"*  est  constituée  par  Tacide  propargylique. 

Ce  corps  forme  un  liquide  incolore,  qui  se  solidifie  à  4«  en 
cristaux  soyeux,  fusibles  à  &>  ;  il  se  décompose  en  partie  lors- 
qu'on le  distille  ;  son  point  d'ébullition  parait  être  situé  vers  lU: 

L'acide  propargylique  est  doué  d'une  odeur  acétique  très  forte;  ^ 
il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme.  Il  m 
colore  en  brun  à  l'air. 

U  est  précipité  par  la  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent  ; 
le  précipité  fait  explosion  par  le  choc. 

L'acide  propargylique  réduit  le  nitrate  d'argent  en  solution 
aqueuse,  tout  comme  l'acide  formique.  Ses  sels  sont  cristallins  ei 
très  solubles  dans  l'eau. 

L'amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  propionique. 

Les  hydracides  réagissent  énergiquement  sur  l'acide  propar- 
gylique, en  donnant  des  dérivés  du  type  C^H^O',  appartenanl 
à  la  série  acrylique.  On  a  obtenu  ainsi  :  1 

L'acide  chloracrylique,  fondant  à      84'' 

—  bromacrylique        —  53»         .  \ 

—  iodacrj'lique  —  139-140\  i 

L'acide  propargylique  absorbe  rapidement  le  brome.  On  obtient  I 
un  liquide  lourd,  huileux,  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble'  • 
dans  l'eau  chaude.  U  bout  à  180"*,  en  se  décomposant  complète* 
ment  ;  il  se  forme  de  l'acide  bromhydrique,  du  brome,  de  Teau, 
et  il  distille  une  huile  qui  se  solidifie  en  cristaux  magnifiques, 
fusibles  à  85-86<*  :  ces  cristaux  sont  constitués  par  l'acide  dibrom- 
acrylique,  C3H«Br«0«. 

Résidu  cristallin.  —  On  sépare  les  cristaux  par  le  chloro- 
forme, qui  enlève  seulement  l'eau-mère.  Ils  sont  constitués  pro- 
bablement par  de  l'anhydride  acétylène-dicarbonique,  d'après' 
l'analyse  du  sel  de  plomb  qui  en  dérive.  On  en  obtient  des  quan» 
tités  très  faibles. 

Le  propargylate  de  potassium  en  solution  aqueuse,  soumis  i 
une  ébulHtion  prolongée,  se  décompose  d'après  l'équation  : 
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Cette  décomposition  explique  celle  de  Tacide  acétylène-dicar- 
bonique  et  de  ses  sels.  Il  se  forme  d*abord  du  propargylate,  qui 
est  décomposé  lentement.  Lorsque  la  dissolution  a  acquis  une 
réaction  neutre,  elle  contient  surtout  du  propargylate ,  à  côté  de 
petites  quantités  de  sel  potassique  inaltéré  de  Tacide  acétylène- 
dicarbonique  et  de  carbonate  de  potassium,  qui  se  neutralisent 
réciproquement.  o.  de  b. 

Sur  la   staUUié  du  triméthylearbtnol  t 
par  M.  Br.  PAlfVLEl/VSKI  (I). 

L'auteur  a  déterminé  la  densité  de  vapeur  du  triméthylcar- 
binol,  et  a  trouvé  qu'elle  est  normale  à  des  températures  allant 
jusqu'à  SST*".  Le  point  critique  est  situé  à23i*',9.        o.  de  b. 

Synilièse  de  Taelde  wiqne  t  par  M.  JT.  HORBACZElfVSKI  (2). 

L'auteur  porte  rapidement  à  200-230'*  un  mélange  de  glycocolle 
et  d'urée,  et  maintient  cette  température  jusqu'à  ce  que  la  masse 
prenne  une  coloration  brun  jaunâtre  ;  il  laisse  alors  refroidir, 
reprend  le  produit  par  la  potasse  diluée,  sursature  la  solution 
par  le  chlorure  d*ammonium  et  précipite  par  un  mélange  de 
nitrate  d'argent  ammoniacal  et  de  mixture  magnésienne.  Le  pré- 
cipité est  lavé  à  l'eau  ammoniacale  et  décomposé  par  le  sulfure  de 
potassium  :  la  solution  filtrée,  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique 
et  évaporée  au  bain-marie,  laisse  déposer  un  corps  qui  ne  diffère 
de  l'acide  urique  que  par  sa  plus  forte  teneur  en  hydrogène 

(1,5%.)  AD.    F. 

CaMblnalflOBS  de  la  série  da   pyrrol  ;  par  MU.  G.-L.  ClABIICIAlK 

et  M.  DENNSTEDT  (3). 

Tétrolurétbane  C*H*=Az-CO.OC«H».  —  On  fait  réagir  le  chlo- 
rocarbonate  d*éthyle  en  solution  éthérée  sur  la  combinaison 
potassique  du  pyiToI  ;  l'action  commence  à  froid,  on  l'achève  au 
bain-marie  :  il  se  dépose  du  chlorure  de  potassium,  un  peu  de 
rouge  de  pyrrol,  et  il  se  forme  un  liquide  huileux  qu'on  purifie 
en  le  lavant  à  l'eau,  en  le  séchant  sur  le  chlorure  de  calcium,  et 
eofinenle  distillant.  La  tétrolurétbane  bout  à  IdO"",  sous  la  pres- 
sion de  770"*":  c'est  un  liquide  incolore,  réfringent,  doué  d'une 
odeur  agréable;  il  est  plus  lourd  que  l'eau,  dans  laquelle  il  est 

(1)  Dêuisetê  etemiaebê  Geaellscbaft,  t.  16,  p.  3034. 

(S)  MoDêtahetie  ïûr  Cbemie  t.  8,  p.  796. 

(S)  DêaiMeh9  cheMtitehê  GeMêJlMehafi,  t.  16,  p.  2579. 
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presque  insoluble.  L'acide  chlorhydHque  le  revivifie  ;  les  alcalis 
bouillants  le  décomposent  avec  formation  de  carbonate,  d^âlcool 
et  de  pyrrol. 

Télroluréo  C^H*=Az-CO.AzH«.  —  On  chauffe  à  HO*,  pendahi 
4  heures,  un  mélange  de  tétrolurélhane  et  d'ammoniaque  :  Il  MSÊk 
d'évaporer  ensuite  au  bain-marie  pour  obtenir  la  tétrolurée  en 
cristaux  incolores,  fusibles  à  167-168^,  très  solubles  dans  l'eâb  . 
bouillante,  solubles  dans  Talcool  ;  ce  corps  est  volatil  et  peut  être 
sublimé.  Chauffé  à  180^  avec  l'ammoniaque,  la  tétrolurée  se 
décompose  en  donnant  de  Talcool,  de  l'urée  et  du  pyrrol. 

Allyipyrrol  C*H*=Az-C^H*.  —  On  fait  réagir  au  bain-maria 
une  solution  éthérée  de  bromure  d*allyle  sur  le  pyrrol  potassé  ; 
on  chasse  ensuite  l'éther  par  évaporation,  on  lave  le  résidu  I 
l'eau^  on  le  sèche  sur  le  chlorure  de  caloium  ei  on  le  distille  dans 
le  vide  :  Tallylpyrrol  bout  à  105®,  sous  une  pression  de  48"*"  ;  il 
n*est  pas  distillable  à  la  pression  ordinaire.  C'est  un  liquide  iaco- 
lore,  d'Oiieur  allylique,  qui  brunit  lentement  à  l'air;  il  est  pres- 
que insoluble  dans  i*eau;  il  se  dissout  eu  rouge  dans  l'acide 
chiorhydrique,  et  la  solution  ainsi  obtenue  laisse  déposer,  par 
addition  d'eau,  une  matière  amorphe,  analogue  au  rouge  dd 
pyrrol.  L'allylpyrrol  donne  avec  le  chlorure  mercurique  un  préci- 
pité blanc. 

Téira-iodopyrrol  C*HI*Az.  —  Le  pyrrol  potassé  est  traité  a 
froid  par  une  solution  éthérée  d'iode  tant  que  celle-ci  se  décolore: 
la  réaction  terminée,  on  chasse  l'éther  au  bain-marie,  puis  on 
reprend  le  résidu  par  Talcool  bouillant  en  présence  de  noir 
animal.  La  solution  alcoolique  est  précipitée  par  l'eau  et  lé  pro- 
duit ainsi  obtenu  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool  chaud. 
On  obtient  finalement  des  prismes  incolores,  ayelnt  pour  formule 
C*HI*Ai.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool  chaud ,  l'étHëf^ 
l'acide  acétique  cristallisable,  insoluble  dans  Teau  et  dans  lei 
acides.  Il  se  déctttnpose  à  140-180»  avant  de  fondée.  L'acide 
chiorhydrique  le  décoihpdse  à  rébullilion. 

Sa  solution  alcoolique  donne  avec  lé  nitrate  d'argeilt  tlti  pféld^ 
pité  blanc  qui  noircit  ihihiédidiemeht,  et  avec  le  chlorure  itiëM 
cui^ique  tlhe  colorât ioh  véi'te.  T^aité  à  chaud  par  ranhydHdë 
acétique  ou  le  chlorure  d'acétylo,  le  iétra-iodoj)yrrol  perd  de 
l'iode  et  parait  fournir  la  combinaison  C^H^lAz.C^H^O. 

Par  simple  dissolution  dans  la  soude  ou  la  potasse  alcoolique, 
ou  bien  dans  l'éthylâte  de  bddiulh  ou  de  poUtssiumi  le  léUm^ldao- 
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pyrrol  fbriiié  «ne  éëmbfnâison  cristallisable  et  solùble  datlâ 
Teaii,  quieit  décorapoeëè  par  les  acides  et  même  par  le  gaz  cai^- 
boniqae  avec  Jrégôiiéràtion  du  tétra-iodopyrrol.  ad.  f, 

AmUmm  dm  «Idanire  fie  e/uogèae  sur  le  eafli|p««é  |K»tassl4ne 
d«  pyrroif  par  MM,  G.-L..  CIAMICIAN  et  M.  DENrVSTEDT  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlorure  de  oyanogène  à 
travers  de  Téther  contenant  en  suspension  du  pyrrol  potassique,  il 
y  a  une  absorption,  accompagnée  d'une  élévation  de  température. 
Lorsque  le  gaz  n'est  plus  absorbé,  on  interrompt  l'opération  et  on 
distille  l'éther  au  bain-marie.  Il  reste  un  liquide  brun,  doué  d'une 
odeur  particulière,  qui  n'a  pu  être  purifié  par  distillation  fraction- 
née. Au  bout  d*un  temps  assez  long,  il  y  a  polymérisation. 

Le  liquide  se  transforme  en  une  masse  cristalline  qui,  conve- 
nablement purifiée  par  des  cristallisations  dans  l'alcool  bouillant, 
donne  des  aiguilles  ressemblant  au  coton  de  verre,  fusibles  à 210o. 

Leur  formule  est  (C*H*Aé  -  GAz)*,  où  n  est  probablement  égal 
à  3.  Ce  serait  donc  une  tétrol-cyànuramide. 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'alcool  ;  il  se  volatilise  au-dessus 
de  SOO^  en  se  décomposant  en  partie. 

L'acide  chlorhydriquecdnpèntré,  ainsi  que  l'acide  nitrique  dilué, 
ne  l'attaquent  pas.  Traité  pah  la  pdtdsse  alcoolique,  il  se  trans- 
forme en  pyrrol  et  en  acide  cyanuriqué  : 

3(G5H*Az2)  -f  31120  =  îJG'^HSAz  +  3(CAzI10). 

G.    DE   B. 

Sur  les  asjrllnes»  série  homologue  de  bases  Mxoléeii  i 
pur  MM.  E.  LIPPMA.^^  et  F.  TLEIS.^EM  (i) . 

Les  auteurs  nomment  azylines  des  composés  azotés  où  le 
groupe  (Az-Az)>v  remplace  Tliydrogène  du  noyau  bcuzéuique.  On 
les  obtient  en  faisant  agir  Toxyde  azotique  sur  les  bases  aroma- 
tiques tertiaires. 

Les  azylines  sont  des  matières  colorantes  rouges,  cristallines, 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  en  pourpre  dans  l'acide  chlorliy- 
dhque,  en  vert-émeraude  duus  l'acide  acétique.  Les  points  de 
fusion  de  ces  corps  sont  de  plus  en  plus  bas  à  mesure  qu'on  s*é- 
lève  dans  la  série.  Elles  forment  des  chlorures  doubles  qui  se 
présentent  en  cristaux  à  éclat  cantharidé. 

Le  chlorure  stanneux,  ainsi  que  l'acide  iodhydrique  et  le  phos- 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellsebaft,  t.  itt,  p.  G4. 

(2)  Deutsche  chemîsehe  Gesellschaftf  t.  15,  p.  213G. 
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phore,.  les  transforment  en  dérivés  hydrogénés  incolores^  as8ei|^ 
instables.  Les  acides  minéraux  décomposent  les  azylines  avee 
formation  d'ammoniaque.  Les  halogènes  donnent  lieu  à  des  phé* 
nomènes  de  substitution.  Les  iodures  alcooliques  les  transfor» 
ment  en  ammoniums  quaternaires.  L*acide  nitreux  les  transe 
forme  en  produits  nitrosés,  qui  donnent  la  réaction  de  Liebermaim 
avec  le  phénol  et  Tacide  sulfurique. 

Les  azylines  suivantes  ont  été  surtout  étudiées  : 

Azyline  de  la  dimélbylaniline.—  On  l'obtient  en  faisant  passer 
pendant  15  jours  un  courant  de  bioxyde d'azote  dans  une  solution 
alcoolique  de  diméthylaniline.  Ce  corps  a  été  décrit  par 
M.  Frankland  (1). 

En  prolongeant  l'action  de  ÂzO,  il  se  forme  de  la  diphénylène- 
diamine  tétraméthylée,  à  côté  d'une  matière  colorante  bleue. 

La  formation  de  l'azyline  a  lieu  d'après  l'équation  : 

2C8H**Az-f2AzO^=2H«0+C*«H*«Az». 

La  formule  de  constitution  de  ce  produit  serait  alors  ex] 
par  le  schéma  suivant  : 

G«H3zAs5-AzzC«H3 
CH^-Az        A^H3 

et,  en  général,  les  azylines  pourraient  être  représentées  par  l'ex- 
pression :  R«Az-C«H3^Az-Az-C«H3-AzR«,  où  R  indique  un 
radical  alcoolique  quelconque.  L'azyline  fond  à  266<*. 

L'azyline  de  la  diméthylaniline,  oxydée  par  le  permanganate  de 
potassium  à  froid,  a  donné  de  l'anhydride  carbonique  et  de  l'acide 
oxalique.  Le  picrate  de  la  base  s'obtient  en  mélangeant  des  solu* 
tiens  benzéniques  de  la  base  et  d'acide  picrique.  Aiguilles  vertes, 
contenant  de  l'alcool  de  cristallisation. 

Azyline  de  la  diélhylaniline.  —  On  la  prépare  comme  le  corps 
précédent.  Elle  forme  des  aiguilles  rouges,  solubles  dans  l'al- 
cool chaud,  très  solubles  dans  le  chloroforme,  fusibles  à  170^. 
Le  picrate  forme  des  aiguilles  jaunes,  très  peu  sOlubles  dans  Teau 
et  dans  Talcool. 

Azyline  de  la  dipropylaniline,  —  Ce  corps  cristallise  très  bien 
et  fond  à  90^ 

(1)  Ann.  Chem.Phêrm,,  t. 
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AijrHne  de  la  dibutjrlamline.  —  Elle  cristallise  dans  Talcool  en 
aiguilles  fusibles  à  158®. 

Azjline  delà  diamylaniline.^Cnsiaux  rouges,  solublesà  chaud 
dans  Falcool,  fusibles  à  115®.  o.  de  b. 

Wmr  les  ééwUrém  •XAllqnes  de  la  métaiiitropar*t«loiilliie  et  du 
léfReradieild^tolMèMe  i  par  M.  O.  HINSBERG  ^i). 

En  chaurfant  ensemble  à  110-130*  la  méianitroparatoluidine  et 
Pacide  oxalique,  on  obtient  deux  combinaisons  :  la  nitro-oxalylto^ 
bùdidCt  décrite  par  Rudolph  et  dont  la  formule  est 

c»h^ch3<:ÎS*co.co-^h'>c*hm3H3 

et  Pacide  nitr(M)xaljrltoluidique  : 

G«H3LGH3-Az02.AzH .  GO .  GO^II  -f  H^O. 

Ce  corps  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  lamelles  orangées , 
qui  perdent  leur  molécule  d'eau  à  100*  et  se  décomposent  à  150*. 

Vétber  éibylique  fond  à  127-128*  et  est  décomposé  par  les 
alcalis  concentra  en  nitrotoluidine,  acide  oxalique  et  alcool. 

Lej^/éfesodiMiD,  C»H'ïA2«0»Na  +  H«0,  est  très  soluble  ;  le 
sel  de  barjum,  C««H**Az*0«oBa+3H20,  est  peu  soluble  dans 
Veau. 

La  nitro-oxalyltoluidide,  réduite  par  le  zinc  et  Tacide  acétique, 
foomitde  Voxalyldiamidotoluène, 

C«H3^H\AzH2.  AzHGO  -GOAzH .  AzH2.CH3.G«H3, 

qui  se  dépose  de  sa  solution  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther 
de  pétrole  en  petites  aiguilles  incolores,  très  peu  solubles  dans 
l'eau.  Chauffé  vers  300*,  ce  corps  se  décompose  en  perdant 
2  molécules  d'eau  et  produisant  une  anhydrobase.  Le  sulfate  de 
l'oxalyldiamidotoluène,  2C*6H*8Az*0«,H«SOS5H*0,  cristallise  en 
aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau,  dont  la  solution  présente  une 
fluorescence  bleue.  Le  chlorure^  C**H*»Az*0*,2HCI,H*0,  perd 
lout  son  acide  à  100*  ;  le  chloroplatinale,  C*6H*8Az*0«,2H«PtCl«, 
est  un  précipité  jaunâtre,  amorphe. 

Vanbydrooxalyldiamidotoluène^  dont  la  formation  vient  d'être 
indiquée,  présente  les  propriétés  de  l'oxalyldiamidotoluène.  Son 
sulfate^  2C*«H**A2*,4H*0,  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres.  Le 

(1)  Dêataebe  cbemisebe  GeselUehêft,  t«  iS,  p.  2690. 
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chlorure,  C*«H[**AzS2HÇl  perd  son  acide  h  cband^  à»  môme  que 

Tacétate. 

Lc^  réduction  de  Tacide  nitrooxalyltoluidique  par  le  pn^  el 

l'acide  acétique  fournit  de  Vacide  anhydroamidoQxalj'ltQfqi^ifÊe, 

i   CH3 
2GCH3    l       Az^(C202H)-f-H?0, 

qui  cnstallise  dans  Teau  en  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans 
Palcool,  peu  solubles  dans  Teau,  présentant  des  propriétés  acides 
tpès  ftiibles,  fusibles  avec  décomposition  partielle  au-dessus  de 
300''.  L'auteur  a  préparé  ses  sels  de  sodium  et  de  baryum,  ainsi 
que  V acétate,  C«H«Az«0*,CIPCO«H,  que  l'eau  décompose  à  chaud. 
L'auteur  ne  se  prononce  pas  nettement  sur  la  constitution  de 
cet  anhydride;  il  pensequ'une  molécule  de  la  combinaisoQ  amidft 
perd  une  molécule  d'eau,  et  que  les  deux  molécules  du  compose 
formé  cristallisent  en  fixant  une  molécule  d'eau  de  cristallisatioo. 

A.  ro. 

Sur  les  aeMes  gaïaeonlqne  et  galaréilqae  (note  préliminaire); 

par  H.  J.  HCRZIG  (i). 

L'acide  gaïaconique,  traité  en  solution  éthérée  par  l'acide  ni- 
treuX)  se  transforme  en  dinitrogatacol,  fusible  à  lâS-iâS*.  Ohaaffé 
#A  tube  scellé  aveo  de  l'acide  chlorhydriciue  saturé  à  0*^  il  hvt 
nit  du  chlorure  de  méthylc  et  de  la  pyrocaléchine  ;  cette  réaction 
s'aeeomplit  en  huit  heures,  A  130-140^. 

L'acide  gaïaréliqne,  chauffé  en  tube  scellé  avec  de  l'acide  chkH»- 
hydrique  satyre  à  O"",  fournit  du  chlprur^  de  méthyle,  de  la  pyro- 
catéchine  et  un  corps  cristallisé  en  aiguilles  fusibles  à  188-185', 
non  subHmables. 

Bous  l'action  de  l'anhydride  acétique^  les  acides  gaîaconiqoe 
ei  gaïarétique  donnent  des  dérivés  acétylés  dont  l'étude  n'egl 
pas  encore  achevée.  ad.  f. 

Action  de  Tacide  nitreim^  sur  le  gi|îi|eal  |  par  M.  J.  l|y.lH)|p  Ht 

Une  solutipn  de  gQïacol  dans  dix  fois  son  poids  d'éihep  eal  Uair 
iée  fi  û*  par  un  courant  d*acide  azoteux,  jusqu'à  ce  qu'il  se  dégif^ 
de  l'acide  carbonique.  On  agite  alors  aveo  de  l'eau  glacée  :  il  se 
dépose  à  la  siwfaoe  de  séparation  des  cristaux  jaunes,  et  la  solution 
aqueuse  âltré^  fournit,  après  neutralisation  exacte  par  la  sçude, 

(1)  Monatsbefte  fur  Cbemie,  t.  3,  p.  8^. 

(2)  Monatsbefte  fur  Cbemie,  t.  3,  p.  825. 


ufl  déjpdt  d'une  pçudrejprjstalline  jaune  qui  est  du  carboxvtartro- 
nate  de  sodium,  C*H40"'Na«+3H«0. 

Quf^Qi  aux  cristaux  jaunes  qui  se  sont  séparés  en  premier  UeUj, 
Oa  lee  bi^  recristaltiser  dans  l'alcool  étendu  :  on  obtient  ainsi 
4^6  Aiguilles  4*un  jaune  d*or,  fusibles  à  122-12S^,  qui  oai 
Fa^iect  de  rapide  picrique  et  qui  constituent  le  dinitrogaîacol^ 
C«H«(OH)(AzO«)«(OCH*). 

Trfiité  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  le  dinitrogaïficol 
80  di^cîout  (iv^c  élévation  de  température;  puis  la  splution  se 
jlfand  par  le  refrpidissîement  en  qpe  mas^e  d'aiguilles  blanches, 
\  éolat  ar^pentin,  qui  constituent  un  chlorure  doubla  d'étain  et  dp 
diwpidojtaïpcol,  G6H*(OH)(OCH3)(AzH«i«2IÎCl.SnCp-}.H«Q.  Ce 
agi  brunit  ?t  se  déçompq^e  g  100^. 

Lorsqu'on  décompose  ce  spl  double  par  Thyrlrogène  sujfuré, 
on  obtient  une  solulion  qui  se  décompose  par  Tévaporation  au 
bain-marie,  en  laissc^nt  déposer  des  résines  ;  cette  solution  bru- 
nit fortement  par  Taddition  de  potasse.  Traitée  par  le  brome,  la 
aolution  de  chlorhydrate  de  diamido^ucol  sp  pqlçire  ea  rouge, 
puifi  en  brun,  et  laisse  finalement  iléposer  un  précipité  cri^tfiUin 
d*uQ  jaune  clair,  fusible  à  108-109^,  qui  n'pçi  autvp  que  de  Tl^ia-r 
bromaoékme,  CPBrW.  AP,  y, 

■■9  lil  eottsUintloii  de  la  lophlne,  de  ramarliie  et  de  la  glf^xallne  f 

par  H.  V,-».  4APr  (1). 

L*auteur  discute  les  formules  de  constitution  données  à  la 
lophine  et  à  Tamarine  par  M.  Radziszewski  (t.  ZH  p.  62D),  en 
les  comparant  à  celles  qu'il  a  proposées  il  y  a  quelque  temps 
(t.  SS,  p.  628). 

U  9»  propose  d'étudipr  à  fp.nd  l'action  des  aldéhydes  ^  présence 
âWinQnifique  «ur  les  opmpqsés  qui  renfermei^t  deux  fois  \% 
traHipo  purbopyle  (CîQ-!-Q(30%  ^.  f«  p, 

Sur  la  glyoxallne  et  sar  ses  homologaes  % 
par  M.  Bv.  RAOZISIE WSKI  (â) . 

Dans  un  travail  récent  sur  la  lophine  (t.  S8,  p.  629),  l'auteur 
a  epvi^gé  cette  base  comme  la  glyoxaline  triphénylique  et  a  été 
conduit  |[  représenter  la  glyoxaline  par  la  formule 

H=Az. 

CH  =  Az^ 

(i)  Deutsche  ehemiscbe  GeselJscbafl,  t.  15,  p.   3410. 
(i)  Deutsche  chemisohe  Gesellschafif  U  45»  p.  ^706i 
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Si  ce  point  de  vue  est  fondé;  le  glyoxal  doit  fournir  des  homo« 
logues  de  la  glyoxaline  par  Taction  simultanée  des  aldéhydes  el 
de  l'ammoniaque.  C'est  ce  qui  a  lieu  en  effet.  Si  Ton  sature  de'j 
gaz  ammoniac,  à  basse  température,  un  mélange  d*aldéhyde  etj 
de  glyoxal  en  solution  aqueuse,  qu'on  évapore  a  sec  après  i4 
heures,  avec  addition  de  baryte,  pour  décomposer  les  sels  am- 
moniacaux, qu'on  épuise  le  résidu  par  l'alcool  et  qu'on  traite 
finalement  le  résidu  de  la  solution  alcoolique  par  l'éther,  ou  qu*on 
le  soumette  à  la  distillation,  on  obtient  un  composé  cristallisableea 
aiguilles,  fusible  à  137«  et  distillant  à  267«.  Ce  corps  est  soluUe 
dans  l'eau,  l'alcool,  la  benzine  bouillanle.  Il  a  pour  compositioa 
C^H^Âz^  et  donne  un  chloroplatinate  bien  cristallisé.  Il  est  iden* 
tique  avec  la  paroxalométhyline  de  Wallach  et  Schulze  (t.^S, 
p.  860)  (1)  et  se  forme  d'après  l'équation  : 

GOH  CH=Az^ 

I       -f  CH3.COH4-2A2H3==8H20+ l„     ^    ;CH.GH3. 
GOH  '  CH  =  Az'^ 

La  paroxalométhyline  absorbe  le  brome  et  donne  un  compoië 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  cristallisablo,  fusible 
à  258*  et  renfermant  C*H3Br»Az«. 

L'aldéhyde  propionique  et  le  glyoxal  fournissent  de  même,  per 
Faction  de  AzH',  une  base  crisUillisable  qui,  d'après  l'analyse 
du  chloroplatinate,  présente  la  composition  de  la  paroxaléthyline. 

ED.   w. 

Sur  la  tFAiiBfonMAtloB  de  la  tolnylène-dlamlne  en  ua  aornel 
amldoerésol  et  en  orelne-yi  par  M.  O.  Hr'AIXACH  (2). 

Pour  rechercher  si  la  mono-acétotoluylène-diamine  répond  à 
la  formule  C«H3(CH3)(i)(AzH«)(2)(AzH.COCH3);4)  ou  à  la  formule 
C«H3(CH3)(t)(AzH.COCH3)(i)(AzH«)(4),  l'auteur  en  a  dissous  une 
molécule  dans  deux  molécules  d'acide  chlorhydrique,  et  a  traité 
la  solution  par  une  molécule  de  nitrite  de  sodium.  Après  refroidis- 
sement, lorsque  le  dégagement  d'azote  a  cessé,  il  se  dépose  de 
longs  cristaux  jaunes  qui,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  se 
présentent  sous  la  forme  de  beaux  prismes,  répondant  à  la  for- 
mule C«H3{CH3)OH.AzH(COCH3)  de  racétamidocrésoL  Ce  corps, 
assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans  l'alcool,  se 

(1)  Par  suite  d'une  faute  d'impression,  on  a  indiqué  18G  au  lieu  de  136*  pour 
le  point  de  fusion  de  ce  corps. 

{%)  Deutsche  chemiscbe  GeSêJhebêft,  t.  IS,  p.  2831. 
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sublime  en  lamelles  fusibles  à  2â4-ââ5°  ;  la  soude  le  dissout  faci- 
lement, les  acides  le  reprécipilent  inaltéré. 

Bouilli  pendant  un  quart  d'heure  avec  dix  fois  son  poids  d'acide 
chlorli}drique  à  25  ^^/o,  racélaniidocrésol  fournit  le  chlorhydrate 
(Tâwidocrésol,  qui  cristallise  en  belles  lamelles  brillantes,  très 
solubles  dans  l'eau  et  dans  Falcool,  se  sublimant  en  petites  aiguilles. 
Le  bicarbonate  de  potassium  précipite  VamidocrésoJdo  la  solution 
de  son  chlorhydrate  en  lamelles  solubles  dans  Teau  chaude,  dans 
Talcool  et  Télher,  dans  les  acides  et  les  alcalis,  fusibles  à  Id9-i6i<*, 
se  sublimant  sans  altération. 

Pour  déterminer  la  constitution  de  ce  corps,  l'auteur  Ta  com- 
paré à  l'amidocrésol  C*H3(CH3)(|)(AzH«)(a)(OH)(4)  obtenu  par  Knecht 
t.  SS,  p.  450).  Il  a  reconnu  que  la  fluorescence  bleue  que 
donne  ce  corps  avec  Tammoniaquc  est  due  à  des  impuretés. 
L'amidocrésol  de  Knecht,  lorsqu'il  est  pur,  est  stable  à  l'air,  se 
sublime  facilement,  et  fond  de  138  à  144"^.  L'auteur  considèn^ 
l'amidocrésol  obtenu  par  lui  et  fusible  à  159-161®,  comme  un  iso- 
mère de  l'amidocrésol  de  Knecht,  et  lui  assigne  en  conséquence 
la  formule  C6H3(CH3)(i)(OH)(2)(AzHa)(4)  d'un  dérivé  de  l'ortho- 
crésol.  Par  suite,  dans  la  formation  de  la  mono-acélololuylène- 
dianiine,  le  groupe  acétyle  se  fixe  dans  la  molécule  de  la  loluy- 
lène-diamine  dans  la  position  para  par  rapport  au  méthyle. 

En  remplaçant  le  groupe  amidogène  de  l'amidocrésol  par  un 
oxhydryle,  on  obtient  Vorcine-y^  corps  fusible  à  104-105'',  iden- 
tique, comme  on  devait  s'y  attendre,  avec  la  crésorcim^  de 
Knecht.  a.  fb. 

Sor  qaclqaes  dérivés  bromes  do  la  tolaqainone? 
par  MM.  F.  CA^ZOIVERI  et  G.  SPICA  (1). 

Les  auteurs  ont  soumis  la  toluquinone  à  Taclion  du  brome, 
dans  Tespoir  de  la  transformer  en  un  dérivé  brome  susceptible 
de  fournir  de  l'oxytoluquinone  par  Taction  de  la  potasse.  Ils  ont 
obtenu  les  résultats  suivants  : 

Action  du  brome  sur  la  toluquinone,  —  En  faisant  i\^'\v  un 
peu  plus  d'une  molécule  de  brome  sur  une  molécule  de  toluqui- 
none en  présence  d'un  peu  d'eau,  on  obtient  une  masse  bruno 
visqueuse,  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  Talcool.  Il  rrsU^  une 
substance  jaune,  cristalline,  que  Ton  fait  cristalliser  plusieurs  fois 
dans  l'alcool.  On  obtient  finalement  des  lamelles  d'un  jaune  d*or  ; 

(1j  Gazzettn  chimica  iUlianay  t.  i!S,  p.  4G0. 
wouv.  séR.,  T.  xxxix«  1883.  —  soc.  ^.iiim.  .SO 
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ce  corps  est  un  dérivé  brome  qu'on  ^ohèv^ de  purifier  ^n  le  trans- 
formant en  dérivé  hydrogéné,  qu!pn  oxyde  ensuite  par  le  chlo- 
.rure  féerique. 

Le  produit  pur  présente  la  composition  d'une  ioluquinoue  /W- 
i>romée.G«(GH3)Br30«.  Il  fond  à  235%  .«st  insoluble  dans  Teau, 
soluble  dans  réther  et  la  benzine,  peu  solubie  dans  Talcool  froid. 
Il  se  dissout,  également  dans  la  potasse  en  se  Tésiniliant,  et  dans 
Tacide  sulfurique;  Teau  le  pïécipite  iaa)téré  de  cette  dernière 
dissolution. 

Ilydroioîuquinone  trihromée  C«(0H*)Bi'?lOH)«.  —  On  obtient  , 
ce  corps  en  faisant  passer  un  < courant  d*anhydride  sulfureux  à 
travers  de  l'eau  conienanLen  suspension  la  toluquinone  tribromée. 
On  traite  la  masse,  qui  est  devenuejncolore,  par  Talcool  froid,  qui  ' 
ne  dissout  que  le  produit  de  réduction.  On  précipite  la  disso»  \ 
lution  alcoolique  par  Teau  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans 
Talcool  étendu.  Ce  coi-ps  forme  des  aiguilles  d*un  blanc  rose,  fi^ 
Bibles  à  201-202^ 

Anilides  de  la  tribromotoluquinone.  —  En  faisant  bouillir  une 
dissolution  alcoolique  de  quinone  avec  un  excès  d'aniline,  il  se 
dépose  par  le  refroidissement  de  petits  cristaux  noirs  brillanlB, 
qui  sont  constitués  par  un  mélange  de  plusieurs  corps,  dans 
leïpiel  domine  probablement  ranilideO(CH3)Br30«=(AzHG«H»>«. 

Toluquinone  dibromée  G^H(CH3)Br*0*.  —  L'alcool  qui  a  servi 
au  lavage  du  produit  Iribromé  contient,  ainsi  que  Teau-mère  bro- 
mée,  une. certaine  quantité  de  substance  que  l'on  purifie  par  des  | 
crislallisations  répelées  dans  l'acide  acétique  étendu.  On  obtient    : 
finalement  un  corps  cristallisant  en  aiguilles  jaunes,  assez  solu» 
blos  dans  l'alcool,  qui  fondent  k  85^. 

Action  dun  mélange  d acide  sulfurique,  de  bromure  de  potas^ 
sium  et  de  MnO*  sur  le  crêsyloL  —  Les  proportions  à  employer 
sont  les  suivantes  :  1 0  grammes  de  crésylol ,  "1 60  grammes  de  H*SO* 
dilué  avec  trois  fois  son  volume  d'eau,  120  grammes  de  KBr  et 
80  grammes  de  MnO^^.  On  chfiuITe  pendant  deux  heures  au  bain«> 
marie  en  agitant  constamment.  On  épuise  ensuite  par  Téther. 

Le  liquide  élhéré  fournilpar  Tévaporation  un  résidu formédelrois 
corps  au  moins;  on  n'a  pu  isoler  qu'une  substance  fusible  à  8S5»^ 
identique  à  la  toluquinone  Iribromée  précédemment  décrite.  De 
même,  lorsqu'on  fait  agir  sur  le  crésylol  un  mélange  de  brome  et 
d'ioile,  en  présence  d'eau,  on  obtient  un  mélange  de  produits 
bromes  dont  on  peut  extraire  une  .certaine  quantité  de  toluqui— 
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none  èHbromjie.  -lies  aulaurs  attribuent  à  ce  dernier  corps  la  for- 
nnile: 

GH3 


<. 


Br 

G.   DE  B. 

'Sor  trois  — uw e»MK-  yhénoli  t  l'l9o|»rop7lmiétaeréiiyl<»l,  . 
rie  ^dliaoy— pi^lMéiii wé  »ykil  et  le  MpvopyiméUieréejML  9 

par  ■•  4i.  «A2X4RJL  {\). 

• 

L*euteur  rend  compte  de  ses  études  sur  les  synthèses  opérées 
au  moyen  du  chlorure  de  magnésium  anhydre  (t.  S9,  p.  98). 

IsopropylméUoréaylol  Cfi^^^~  GH^. —  on  prépare  ce  phénol 

en  chaufiant  pendant  8^10  heures,  en  vase  clos,  à  180-200*, 
10  grammes  de  crésylol,  7  grammes  d'alcool  isoprojiylique  et  20- 
25  grammes  de  chlorure  de  magnésium  anhydre.  Il  est  nécessaire 
d'ouvrir  les  tubes  detemps  en  temps  pour  diminuer  la  pression. 
On  traite  la  masse  par  HCl.  Le  corps  huileux  qui  se  sépare  est 
fioumifi  à 'la  distillation;  le  liquide  distillé  est  traité  par  la  potasse, 
qui  dissout  le  -phénol  formé  ;  on  isole  ce  dernier  en  précipitant 
la  dissolution  alcaline  par  Tacide  chlorhydrique.  Finalement, 
on  purifie  la  substance  par  plusieurs  distillations  fractionnées. 

On  obtient  un  liquide  légèrement  jaunâtre,  qui  bout  à  237° ,7 
(Barom.  =740"^).  Il  est  peu  soluble  dans  l!eau,  très  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Ce  corps  donne  avec  le  nilrite  de  soflium 
et  l'acide  acétique  un  dérivé  nitrosé,  G«H«(OH)(CH»)(C3HT)(AzO) 
qui  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  a  165-1 67<>, 
avec  décomposition.  Vélher  méihylique  Gm^(OGR-)(GW)(G^U'') 
s'obtient  en  traitant  le  phénol  par  la  potasse  et  l'iodure  de 
méthyle.  Il  constitue  un  liquide  incolore,  plus  léger  que  l'eau, 
qui  bout  à  215^220''. 

nilsopropylmétacrésylol  Gm^{OU)(Gm){CflW){Gm^).  —  On 
isole  ce  corps  du  produit  obtenu  lors  do  la  préparation  de  Tiso- 
propylmétacrésylol.  Il  est  contenu  dans  la  portion  insoluble  dans 
la  potasse  diluée,  mélangé  a  l'éther  isopropylique  de  l'isopropyl- 
métacrésylol.  Ge  dernier  corps  est  transformé  par  l'acide  iodhy- 

(1)  Gazzetta  ebimiea  UaliaDê^  t.  f  S,  p.  505. 
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drique  en  iodure  d'isopropyle  et  isopropylmétacrésylol.  Ons^^pare 
ces  deux  substances  par  distillation  fractionnée  ;  le  phénol  diiso* 
propylique  passe  de  246  à  251*. 

Le  diisopropylmétacrésylol  forme  un  liquide  sirupeux,  jaunare, 
doué  d*nne  faible  odeur  phénique  ;  il  est  soluble  dans  Talcool  et 
dans  l'éther,  très  peu  soluble  dans  Teau .  Il  est  insoluble  dans 
la  potasse  étendue  et  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  de . 
glace  et  de  sel.  Le  chlorure  d'acétyle  l'attaque  déjà  à  froid  ;  il  se  ' 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  et  il  se  forme  un  dérivé  acétylé, 
qui  bout  à  253-260°.  L*iodure  de  méthyle  transforme  le  diisopro-  ^ 
pylmétacrésylol  en  éther  méthylique.    Ce    dernier   forme  un  \ 
liquide  incolore,  plus  léger  que  Teau,  doué  d'une  odeur  asses  j 
désagréable.  Il  bout  à  242-245».  | 

DippopylméiacrésyloL  —  Ce  corps  se  préparc  comme  le  dérivé  n 
îsopropylique  correspondant,  avec  l'alcool  propylique.  Il  jouit  de  "î 
propriétés  semblables  à  celles  de  son  isomère,  et  bout  vers  250*.  i 
Son  dérivé  acélylé  est  un  liquide  mobile  qui  bout  à  255-260*.         - 

0.  DE  B. 

Snr  l'oreine  et  quelques  autres  dioxylolnèBes  i 
par  MM.  R— H.-C.  :%EVIL.E  et  A.  ^%'I^THER  (1). 

liOs  auteurs  donnent  d'abord  un  historique  des  recherches  exé- 
cutées par  plusieurs  chimistes  sur  la  constitution  de  l'oreine. 

Ils  ont  cherché  à  préparer  les  divers  dioxytoluènes  par  voie 
synthétique,  au  moyen  de  réactions  qui  excluent  toute  transpo- 
sition moléculaire. 

Dioxytoluène  1,  2,  5.  —  On  prépare  ce  corps  en  partant  de 
Forthotoluidine  mononitrée  qu'on  obtient  par  nitrationde  l'ortho- 
acétotoluide  1,  2,  5.  On  dissout  40  grammes  de  métanilrortholo- 
luidine  dans  300  grammes  d'un  mélange  à  volumes  égaux  d'acide 
sulfui'ique  et  d'eau.  On  ajoute  la  quantité  calculée  de  nitrite  de 
potassium  ;  le  dérivé  diazoïque  qui  prend  naissance  est  décom- 
posé par  ébullition  avec  l'acide  sulfurique  étendu.  Il  se  forme  du 
méianUro-orUioxyloluène  C<»H\CH'*)  i)(AzO*X5,(OH\i:,  que  l'on 
purifie  par  des  cristallisations  répétées  du  sel  potassique. 

Le  corps  pur  se  présente  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  d'un 
jaune  clair,  fusibles  à  95'',  peu  solubles  dans  l'eau,  très  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  Ses  sels  se  dissolvent  aisément  daas 
l'eau  en  donnant  des  solutions  jaune-orange.  On  obtient  iauné- 

W)  Deutsche  ebemische  Gesellachêfl,  t.  IS,  p.  Si)7G. 
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diatement  ce  nitrocrésylol  à  l'état  de  pureté,  en  faisant  bouillir  la 
nîirorthololuidine  avec  de  la  soude  caustique  concentrée.  Les 
rendements  sont  théoriques. 

Le  métanitrorthoxytoluône  est  facilement  réduit  par  Tétain  et 
l'acide  chlorhydrique.  On  élimine  Tëtain  par  Thydrogène  sulfuré. 
Le  chlorhydrate  du  dérivé  amidé  formé  cristallise  assez  facile- 
mont.  La  base  libre  étant  très  altérable  n*a  pas  été  isolée.  On  la 
transforme  en  dérivé  diazoïque  et  on  décompose  ce  dernier  par 
ébulUtion  avec  Teau  chargée  d'acide  sulfurique.  Le  liquide  flltré 
est  épuisé  par  Téther  qui  dissout  le  dioxytoluène  formé.  On  éva- 
pore l'éthereton  purifie  le  résidu  cristallin  par  des  cristallisations 
dans  la  benzine. 

Le  dioxytoluène,  C«H»(GH3)(i)(OH)(4)(OH)(5),  forme  des  lamelles 
nacrées,  fusibles  à  124-125®,  solubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther.  Ce  dioxytoluène  est  identique  avec  Thydroto- 
luquinone  étudiée  par  M.  Nietzki  (l.  ••,  p.  181). 

Dioxjioluène  1,2,  4.  —  Ce  phénol  se  prépare  en  parlant  de 
l'orthonitro-paratoluidine.  On  transforme  d'abord  cette  dernière 
en  dérivé  diazoïque,  qui,  décomposé  par  l'eau  acide,  fournit  /*or- 
tbonitro-paroxyioluène  sous  la  forme  de  prismes  jaunes,  fusibles 
à  77-77,4*.  Ce  dérivé  nitré  est  soumis  à  la  réduction  et  le  produit 
réduit  est  transformé  successivement  en  dérivé  diazoïque  et  en 
dioxytoluène  au  moyen  du  procédé  habituellement  suivi.  Le  dioxy- 
toluène C«H»(CH»)(i)(OH)(5)(OH)(4)  forme  des  cristaux  fusibles  à  104- 
106*.  Ce  corps  parait  être  identique  avec  l'a-isoorcine  de  M.  Ha- 
kansson  (1)  et  avec  le  produit  récemment  obtenu  par  M.  Knecht 
(l.  S8,  p.  449). 

Dioxytoluène  1,  S,  4.  —  On  obtient  ce  corps  en  partant  de  la 
mélanitro-paratoluidine  fusible  à  114-115*.  Les  rendements  en 
nitroxy toluène  sont  très  faibles.  La  méthode  employée  par  M.  Wa- 
gner (2),  donne  des  résultats  plus  favorables.  Voici  la  meilleure 
manière  d'opérer  :  on  fait  bouillir  pendant  15  heures  10  grammes 
de  métanitroparatoluidine  avec 50-100 grammes  d*une  dissolution 
iSO  */o  de  soude  caustique;  on  renouvelle  la  dissolution  alcaline 
jusqu'à  ce  que  la  totalité  de  la  nitrotoluidine  soit  entrée  en  disso- 
lution. Il  faut  éviter  une  action  trop  prolongée  de  la  soude  qui 
altère  le  produit.  Les  dissolutions  alcalines  sont  réunies,  acidi- 

(1)  Deutsche  chemiaebê  Gêaellschaftj  t.  S,  p.  10B7. 

(2)  Dealaebe  ehemiaebe  Geaellacbaftf  t.. 7,  p.  537. 
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fléëftpair  l*aDida«iifurique  et  soumises  à  la  distiUfirtion.  I^  nitno*  - 
oxytoluéfie  paeseï  avec  les.  vapeuis  d*eau.  Le*  rendemenU  soot 
théoriques. 

Le  métanitroparaoxytoluôoo G§H^CH<^)(i)(AzO^(3> (OH)(i),Xor«ie 
d^  aiguilles  j.aaneft,  peu.  solubles*  dansiTeatt,  selubles  daas'^ 
ralcDol  e&  dajis  llétfaer,  fuiûbles  à  8d-â3,4P;  ; 

Le  métanitroparoxytoluène:  esti  trausforaié  •  eni  dioxy toluène'  ' 
G^H^(CH^)(i)(OH)(8^0H)(4>  par  réduction,. ti^ansfitMT^  oomposé:  j 
diasoïque,.  etOMid'aprèdlea  niétliodes*  usuelles;.  On  obtient!  eai.  - 
définitive  le. dioicytokiène  sous  latforimerd'une' huile:  selubladaiM^  , 
reau,qui  n'apu  ôtreisufiisamment- étudiée.  Il  paraît  être  identique-*,  j 
au  corps  obtenu  précéderiiinent  par  MM.  TieinanniOt  NagajfMÎi.  i 
Nagai  (t.  9a»  p.  39. eU..  Si,  p.  84). 

Dioxytoluène  1,.3,  5  (orcine).  —  Ce  oo^ps^  se  prépare  en  par^  •  , 
tant  de  laparatoluidine  dinitrée,  fusible  â  166^  Onajoutepeii  à-    ' 
peu  du  nitrite  de  sodium  à<uB  mélange  do.  paratoiuidine  dinitréa»: 
et  d'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d*eau.  Tout  entre 
en  dissolution.  Ondécampose  le  produit  diazoïque  en  rintroduisant 
peuà  peu  dans  de  ralcool  chauffé;  on  distille  dansrun  coui*ant  da 
vapeur  d*eau  ;  le  dinitratoluènaformé  est  purifié  par  ca'istallisatioa 
dans  Talcool.  On  obtient  aussi  des  aiguilles  d*un  jaune  clair,  fu- 
sibles à  9-2%4. 

Ce  dinitrotoluèneC6H3(CH3)(i)(Azû2)^a)(AzO«)(5>8e  dissout  en«!*- 
chauffant  dans  le.  sulfure  d'ammonium  alcooUque.>.La  dissolution- 
est.préoi{)itce  par  l'eau  et  le  précipité  redissous  dans  Tacide  chlon^- 
hydrique.  L'ammoniaque  produit  dans  la  liqueur  acide  un  pré- 
cipité formé  de  fines  aiguilles  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  rouges  fusibles  à  98-98*,4, 
à  côté  de  petites  quantités  d'un  corps  blanc  non  étudié.  Les  ai- 
guilles rouges  sont  constituées  par  la  métanitro-motatoluidine 
C6H3^CH»)(i)(AzO*)(3)(AzH?)(5).  Ce  corps  est  soluble  dans  l'élher,. 
Talcool,  la/  benzine  ;  peu  soluble  dans  feau.  Ses  sels  ne  sont 
stables  qu*en  présence  d'un  grand  excès  d'acide. 

La  niétanitro-métatoluidine  peut  être  aisément  transformée  an. 
métanilro-métoxytoluène  en  passant  par  le  dérivé  diazoïque.  On. 
obtient  des  cristaux  qui  .fondent  à  90-91  **  lorsqu'on  les  fait  cristal- 
liser dans  la  benzine  ;  leur  point  de  fusion  s'abaisse  à  60-62? 
lorsqu'on  les  fait  cristalliser  dans  Teau  ;  ce  phénomène  est  dû  à  lâ 
présence  d'eau  de  cristallisation  dans  ce  dernier,  produit. 

Lemétanitro-métoxytoluènê  06t4*éduit  p^A  l'étain.etràaidejcblàp- 
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hydri^^ua^;  le^ntélMirido^mëtoxytoluène  formé  est' isolé  d'après  les 
méthodes 'UMieUeAi'  Sa  tmngfonnniâtion  successive'  en  dérivé  dia- 
zoîque  el  ea  ordn^-'s'effectue'de  la  manière  suivcmte  : 

Oïl  dissout  1  gramme  de*  oHldrhydi*dte  de  itiéftaraidoniétoxy- 
toluène  dans  un  mélange  cdiaud' de  13  grarmmes  acide  sulfurique 
étendu  de  son  volume  d'êau.  On  dilue  la  solution  avec  100  c.  c. 
d^eau  et  on  Tadditienne'  de  0,6  grammes  de'nkrite  de  potas- 
sium en  refroidissant'  avec  soin:  On  chauffe  la  dissolution  du 
corps  diazoïque  ;  lorsque  la  réaction  est  achevée,  on  filtre  et  on 
épuise  par  réther.  Par  évaporation  de  Téther,  on  obtient  une  huile 
d*un  rouge  brun^  qu*on  puriBepardistillation^t  par  cristallisation 
dlns  la  benzine  ou  dan&  le  chloroforme. 

Ce  dioxytoluène  est  identique  à  Torcine.  Les  auteurs  ont  éga- 
lement remarqué  que  i'ôrcine  hydratée  commence  à  fondre  à  Bô*"  ; 
la  température  à  laquelle  la  fusion  est  complète  varie  suivant  le 
mode  de  chauffage  et  lé  degré 'd*Hgrégation  de  la  substance  em- 
ployée. L'orcine  anhydre  fond  à  106,5^108». 

On  a  également  cherché  à  préparer  de  Torcine  par  d'autres 
métho'les.  L'acide  bromotoluène-sulfonique(t.  8€,  p.  242),  chauffé 
à  280-dOO^y  pendant  l' heure  avec  deux  fois  son  poids  de  potasse, 
se  transforme  en  un  dioxytoluène  qui  présente  tous  les  caractères 
de  Torcine; 

La  métabramo-métatoluidine  (1)  se  transforme  par  l'action  de 
MzO*H  en  mélabromo-métoxytoluène  C*W^,GH3)(l^Br(3)OH(5)  qui 
fbrme  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  56-57**.  Ce  métabromo- 
métoxyloluène  se  transforme  en  orcine  par  fusion  avec  les  alcalis. 
L'orcine  se  forme  aussi  en  chauffant  pendant  2  heures  à  280-300'' 
le  métadibromotoluène  avec  de  la  potasse. 

Un  cinquième  mode  de  préparation  de  rorcine  consiste  à  traiter 
Taci  le  orthamidetoluène-sultonii|ue  par  Tacide  sulfurique  fu- 
mant à  150-170*.  On  obtient  ainsi  un  acide  disulfoné.  Cet  acide 
peut  donner  un^lèrivé  diazoïque,  qui  décomposé  par  Teau,  fournit 
on  dinitrorthocrésylol/  fusible  à  86*.  Ci^  même  dérivé  diazoïque, 
soumis  à  l'action  de  l'alcool  bouillant,  .se  transforme  en  acide 
loluèfje-métadisulfonique  C«H3(CH3)(i)(S03H)(3)(S03H)(5>.  Finale- 
ment ce  dernier  donne  de  l'orcine  lorsqu'on  le  fond  avec  les  alcalis. 

Quant  à  rôrcine  obtenue  par  MM.  Vogt  et  Henninger  (t.  19, 


(M  Deatacbe  ebemiaebe  Gesellscbafty  t.  13,  p.  9(>i.  — /?u//. 
L  35,  p.  447, 


So"»  chim. 
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p.  541),   en  partant  de  Tacide  a-chlorotoluène-sulfonique ,  elle 
paraît  s^être  formée  en  vertu  d'une  transposition  moléculaire. 

Les  auteurs  résument  dans  le  tableau  suivant  les  principales 
réactions  des  différents  dioxytoluènes  : 

RÉACTIONS  DES    DIOXYTOLUÈNES 


RÉACTIF 

1:  3:  5 

1:  2:5 

1:2:4 

1:  3:  4 

1 

AzH»  et  air 

Coloration  intense 

Brun  foncé,  solu- 

Rougefttra  virant 

1 

humide 

violet-rouge,  solu- 

ble  en  brun  dans  les 

successivement 

^M 

ble  dans  les  alcalis 

alcalis— l'acide  acé- 

aubrun.verdâtre, 
bleu.   U   mieux 

a 

en  violet-rouge  — 

tique  précipite  des 

■ 

l'acide  acétique  pré- 

flocons bruns. 

en  dissolution  di- 

1 

1 

cipite  des    flocons 

luée  dans  NaOH. 

1 

4 

rouges. 

Le  bleu  vire   au 
rouge  par  Tacide 
acétique  sans  for- 
mation de  préci- 
pité. 

j 

Chlorure 

Violet  -  ronge  in  - 

Vert  blenâtre  vi- 

Jaune. 

M 

de  chaux 

tense,  qui  vire  suc- 

rant  au  brun  -  une 

^Ê 

cessivement  au 

dissolution  étendue 

jÊ 

brun  et  au  jaune. 

de     chlorure      de 
cbanx    colore    en 
ronge  brunâtre. 

*■ 

Fe«Cl« 

Violet  noir  intense 

Rouge  brunitre  — 

Bleu   —  dispa- 

Vert —  Hr 

1  ^H 

Jaune   en   solution 

raît  rapidement. 

addition    de 

étendue. 

AxH* 
on  Wa'CO» 
bleu  et  finale- 
ment violet. 

j 

NaOH  et  air 

Ronge. 

Vert-bleuâire  ma- 

Ronge-rosc,puis 

^ 

4 

gnifique,  virant  ra- 

brunâtre. 

pidement  an  brun 
foncé. 

'*, 

Chloroforme 

Rouge,  au  bout  de 

Brun. 

Ronge-rose. 

^  ■ 

1 

et  NaOH 

qnelque  temps  fluo- 

à l'éballition 

rescence   verte   — 
Jaune  par  transmis- 

1 

sion. 

6.  DE 

B. 

Sur  Taelde  prot€»ea«honUuiiii4ae  et  sur  les  anhjdridles 
des  Aeldes-iphénols  %  par  M.  Hngo  SCHIFF  (I) . 

L'auteur  a  étudié  avec  plusieurs  de  ses  élèves  l'action  de  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore  sur  quelques  acides-phénols. 

M.  G.  Puliti  a  étudié  un  corps  dérivant  de  Tacide  paroxyben- 
zoïque  et  a  trouvé  qu'il  ne  se  forme  que  de  la  tétraparoxybea-' 
zoïde,  si  la  température  ne  dépasse  pas  50<»  : 

4G'ïH«03  —  3H20  =  GMH»809. 
{\)Deutaebe  ebemiache  OMêllsebêft,  t.  iS,  p.  t588. 
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Celle  siitislance  forme  une  jiouiIil<  binnche,  insoluble  dans  les 

I  dwMilvanls  usuels  :    la  pota->à»  la  reti-BiD^rorme  en  acide  paroxy- 

if.  l'eilizzari  a  obtenu,  au  moyen  de   l'acide  méloxybenzoïque 
siiiJO°,  delà  dimiloxyhenxoide  C"H"»0%  soluble  dans  l'alcool 

I  Wuillufll  et  de     VoclomètoxyhenzQïde  qui  est  insoluble  dans  zb 
^iftAvanX.  Ces  produits  de  condensaliou   n'oni  pns  de  réaction 
làdf  el  ne  se  coloi-ent  f)as  par  le  perchlorure  de  l'er. 
LVide  prolocachouUinni<)iie  est  le  seul  acide-phénol  qui  se 

I  vn^t\e  comme  l'acide  ^alliqueavecrosychlonirode  phosphore 
fli'ifile  ars<5i)îqiie,  en  donnant  un  véritable  acide  l.innique,  Si 

I  •  fini  bouillir    une   solution  aqueuse    moyennement    étendue 

I  ficiJc    cachoutaDDiquo    avec  de    l'acide    arsénique,  et   qu'on 

I  (joaie  de  l'élher  après  refroiiUssement,  on  obtient  trois  couches. 
lUfloiiche  moyenne  jaune  reiifenne  l'acide  lanniqnc  formé.  Par 
In^ralioo  on   obtient  une  matière  brune,  vitreuse,  hygrosco- 

qui  est  constituée   par  un   acide  diprotocachoutstnuique, 
mé  d'sprj^  réijuation  : 

CUI*0»  —  ÏPO  =  C'*H'"Oi. 

Cft  corps  est  soluble  dans  l'eau  et  danft  l'alcool  ;  la  dissolution 

toutes  les  réactions  caractéristiques  du  tannin,  dont  elle 

"par  la  coloration  verte  qu'elle  donne  avec  les  sels  do  fer 

faîl  a^r  f'oxycblorure  de  phosphore  sur  l'acide  proloca- 

ehoalanmque    en    solution  éthér<%e,  il  so  forme  un    acide  lélro' 

protocaehouta  niiigac 

iC'n«o«  —  mvo  =  c^h'^oij. 

Cet  acide  ne  s'altère  pas  k  l'air;  il  se  dissout  assez  facilement 
daas  l'eau,  surtout  si  on  l'iiumecte  avec  im  peu  d'alcool.  La 
dit:solution  présente  toutes  les  réactions  du  tannin  ;  elle  est 
eoiorée  en  vert  par  le  chlorure  ferrique,  en  rouge  clair  iiar  les 
alcalis. 

L'auteur  admet  que  les  tannins  qui  se  colorent  en  vert  par  le 
chlorure  ferrique  correspondent  aux  anhydrides  de  l'acide  proto- 
catéchique,  tandis  que  ceux  (|ue  le  sel  di;  fer  colore  eu  bleu  sont 
les  anhydrides  de  l'acide  gallique  et  de  ses  dérivés, 

II  parait  également  que  les  acides-phénols  doivent  contenir  au 
moins  deux  groupes  OH  pour  donner  naissance  à  des  acides 
lanniques.  Cette  règle  ne  s'applique  pas  aux  acides-phénols  sul- 
Iboés. 


t 
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Ert  chauffant  à  160*  un  mélanfare  intime  d'acide  ansénique 
€t  d'acide  prolocatéchique,  il  se  forme  un  acide  analogue  à  l'i 
ellagique,  l'acide  calellagique  formé  d'après  l'équation  : 

G14H»  W  =  2Cm«0*  —  H20. 

Ce  corps  j.ouit  de  propriétés  semblables  à  celles  de  1*^ 
ellagique  ;  il  se  dissout  en  rouge-orangé  dans  l'acide  nitrique..  Sni 

L'oxychlorure  de  phosphore  agit  sur  les  acides-phénols  coi 
déshydratant  en  rivant  deux  restes  de  l'acide-phénol  pour  foi 
un  ^acide  tannique.  En  effet,  tous  les  polyanhydrides  ainsi  ol 
traités  à  chaud  par  l'ammoniaque  ou  l'aniline,  se  scindent  ea^ 
nant  en  majeure  partie  Taniide  ou  l'anilide  de  l'acide-phénol 
respondant. 

M.  E.  Pons  a  démontré  que  l'acide  digallique,  traité  par  Y 
moniaque,  se  scinde  en  g&llamide  et  en  gallate  d'ammonium  : 

Gi4H»0O9  +  2A2H3  =  C^H*04.AzH2  -f  GiH5(AzH*)0* 

On  a  obtenu  ainsi  la  gallamide  en  gros  cristaux  presque  il 
lores.  Ce  composé  ne  forme  pas  de  sels  alcalins,  n'est  pas 
en  rouge  par  le  furfurol,  en  un  mot  ne  donne  pas  les  réai 
des  acides  aromatiques  amidés.  La  potasse  le  décompose 
ammoniaque  et  acide  gallique.  L'anhydride  acétique  donne 
dérivé  acétylé  qui  ne  réagit  pas  avec  les  sels  de  fer. 

L'aniline  bouillante    transforme    l'acide  digallique  en 
nilide.  o.  db  b. 

Fusion  de  l'aeide  benzoïqtie  avec  la  potasse  i 
par  MM.  L.  BAATH  et  J.  SCHREDER  (1). 

L'acide  benzoïque  est  chauffe  par  portions  de  100  grammes  a^ 
six  fois  son  poids  dépotasse,  jusqu'à  ce qu'ilsedégagedes  va] 
brunes  :  le  produit  encore  chaud  est  concassé  et  versé 
l'acide  sulfurique  dilué.  La  solution  iUtrée  abandonne  un  réi 
insoluble  A. 

Là  solution,  épuisée  par  l'éther,  lui  abandonne  :  de  1'^ 
benzoïque  avec  des  traces  d'acide  salicylique^  corps  qu'on  peuliÂ: 
éliminer  par  la  distillation  dans  un  courant  de-  vapeur  d'eau^i> 
un  acide  précipitable  par  l'acétate  de  plomb,  V acide  oi-oxyisopbUh* 
lique,  et  un  mélange  d'acides  paroxy-Qi  métoxy-bêuzoîqiie^  nea 
précipitables  par  l'acétate  de  plomb. 

L'acide  a-oxyisophtalique   C^H^O*,  purifié  p^r  cristallisaiioa» 

(l)  MoDâtsheUe  nir  Chemh,  f.  8.  p.  79Î»,  ' 


ooul  dilué,  se  présenln  en  aiguiUc!>  fueibW  l'i  £88-200% 
solubles  dans  l'eau,  soliililesdane  l'alcoolol  dans  l'éther. 
avec  lo  chlorure  feriique  une  ootonillun  rouge-oense. 
1*6  JiMOul  »  chaud  dan»  l'aïutli'  ^uiriiri<]tie,  avec  forinaltnndtun 
sdadoiit  le  sel.  de  baryum  wsl  gommeux^Le  brome,  est  sans 
lui-  à  Troid.  Traité  à  chaud  par  le  brome  i?n  préxsnco 
Hbo,  il  fourait  du  bromure  de  tribrumopliénol  nu'-lanffc^  ilu 
ftromophénol. 

Aeacrfw.ll.' G«  iiroduil,  éiJiiic^  ])ar  l'cati  boHillantt),.âe  s«iRdB 

I  tue  porliim  însoliililif  B,  cl  en  une  portion  soliilil.'.  La  solution 
Imi  drpOMtr  pnr  h,-  rcfruidis^euient  des  llocnne  jAiinas  aitioi^Mds 
wVon  épuise  par  l<i  benzine.  Ue  lùjiiidt-  aimndoiine  |>ar  l'éva- 
■uioa  des  cristanx  blancs,  dislillablus  nu-di^ssus  de  300", 
lublas  dans  le  xylène,  et  ijui  couïUtuttEil  im  miilange  d&  (leux> 

\  Pour  séparer  ces  deux  acides,  on  les  dissout  dans  l'ainmo* 
■Ique  et  on  ajoute  du  chlorure  de  baryum:  iiso  fait  un  préci[ult' 
konneux,  d'o(t  l'on  exti'Stt  par  l'oeidi;  cblorhydHr{>te  de  l'aride 
f^vufipiténjl-earht/aiguv,  C'»U»»0*,   fusJbl»  A  âl(>S17',  Imiilis 

Kil  nmlB  va  solution  le  i^el  de  baryum  d'un  acide  Hisiblc  à  IfJU- 
*,  *)ui  a  également  pour a<:)inpositioiiCi^lM'>0*,et qui,  différant 
les  di'iix  nriiltis  jiani  et  orili(iilii.iliùnyliarboni([ui-'-.  ni-  peut  ùlce 
[oo  l'acide  méUt. 

Cet  acide  e»t  très  soluble  dans  t'élher,  la  benzine,  le  xylène,  la 
igroïne,  l'acide  acétique  (H-istallisable,  peu  soluble  dans  l'eau. 
ioa  êtber  éthilique  est  un  liquide  oléagineux,  bouillant  à  ten»- 
léralure  élevée,  et  ayant  pour  formule  G'''H'*0*.  Le  sel  de 
laryuat  (C"H'*0«)»Bà+ 8V,H*a,  erislnllisc  en  flignillee  qui 
imdwtt  à  180*  Iwin  ea«  de  cristalllcation  ;  le- sel  de  cakium 
C*««»O^*C»4-SH»0  perd  son  eau-à  aOO";  iesel  dec«;Vn'  est' un 
itéui^àtA'MomrphBr  bletn  verdâlra^  le  sel  d'aivjent  un  précipité 
mw|rtKi  blaucLesat  daiMmonium  est  inatable<  et  sa  décom- 
>ose  par  rêraporalionrle  ses  solutions  au  baiiiMnarie;  le^serds 
iodâun,  C"H*0'Na4-2H»0  est  une  masse  confusément  cristalline, 
jni  perd' son  eau  à  130°. 

ChaufFé  avec  de  la  châtnr,  l'acide"  métadfpK(*nylcarbonique" 
rouraitdo-diphénylev  oxydé  paille  mélaDg:e.ic)u-oniique,  il  donne 
ie  l'acide  isophlaliqfne. 

Le  produit  d'oij'lâ  benzine  a-exti-aît'le  mélange  des  dËliV  acides 
l'.iphénylcarbooiques  abandonne  à.-r.élher,A4irès  le   traitement 


r 
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la  benzine,  un  corps  cristallisé,  fusible  à  187<»,qui  d'après  Tanalyse 
paraît  isomérique  avec  la  triphényl-benzine. 

Résine  B.  —  Ce  produit  abandonne  à  Tacîde  acétique  crislal- 
lisable  bouillant  des  flocons  jaunes  amorphes  renfermant 
C=69,9  o/o,H=4,l  %  ;  et  aux  alcalis  une  poudre  presque  noire, 
insoluble  dans  les  acides,  qui  a  donné  à  l'analyse  C=78,S; 
H=3,96o^.  AD.  F. 

Sur  les  acides  ellyl-oxybensoîqiies)  par  ■•  S.  SGICmLOIlB  (I). 

Acide  aUyl'SalicyUque  C«H*<qqJ{{ÎjJJ  .  ~  On  obtient  l'élier 

métbylique  de  cet  acide  en  chauffant  pendant  neuf  houres  à  120* 
de  Tessence  de  gautheria  (salicylate  de  méthyle)  avec  de  Tiodare 
d'allyle  et  de  la  potasse  alcoolique;  on  ajoute  de  Teau  à  la  maasi 
pour  séparer  Tiodure  de  potassium  formé  ;  on  purifle  le  prodok 
par  plusieurs  distillations  fractionnées. 

Cet  éther  C«H*<ocSh5"'  bout  à  245o .    \x   est  doué  d'i 

odeur  agréable  aromatique.  Par  saponification  avec  la  pottaU 
aqueuse,  il  se  transforme  en  acide  allyl-salicylique  ;  on  précipiii 
le  liquide  alcalin  par  Tacide  chlorhydrique  et  on  puriQe  le  prodol  | 
par  des  cristallisations  répétées  dans  Talcool  étendu.  j 

L'acide  allyl-salicylique  forme  de  longues  aiguilles  incolorei;  \ 
inodores  et  sans  saveur  ;   il  se  dissout  facilement  dans  raloool, 
réther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Ses  dissolutions  sontcoll»-: 
rées  en  violet  foncé  par  le  perchlorure  de  fer. 

Acide  aU}hparoxYbenzoïque  C*H*<qq8jj5|JJ.  —  Ce  corp»  •• 

prépare  comme  le  dérivé  ortho  précédemment  décrit,  en  parlHl 
d'acide  paroxybenzoïque,  qu'on  transforme  d'abord  en  édMT 
éthylique.  Il  cristallise  en  lamelles  incolores,  iranspareotMi 
fusibles  à  ISS"".  Cet  acide  est  très  soluble  dans  Taicool,  rétheft 
Ta  benzine  et  e  chloroforme,  moins  soluble  dans  l'eau. 

Son  étber  cthyUque  C«H*<oc?h5*Î?*^*^  cristallise  en  aigoilto 
incolores,  fusibles  à  i09^  Il  bout  à  260*. 

Acide  allyl-métoxybenzoïque  C*H*<qq,h5|*J.  —  On  prépare  « 
corps  comme  les  isomères  décrits  précédemment.  Il  cristallisées 

(1)  GaiMetU  ebimicê  iUliuiMy  t.  IS,  p.  449. 
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lamelles  incolores,  très  solubles  dans  Talcool  et  dans  l^éther,  peu 
solubles  dans  l'eau.  Il  fond  a  148^  Son  éiher  éthylique  forme 
une  huile  dense,  bouillant  à  âdS-âSô^",  qui  se  solidifie  en  partie 
par  un  long  repos.  g.  de  b. 

Sar  I'aeid«  benxoyimeétlqiie  $  par  M.  Ad.  lIAETBa  (1). 

Lorsqu'on  dissout  le  propiolate  d'éthyle  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  et  qu'au  bout  de  quelque  temps  on  verse  le  liquide  sur 
de  la  glace,  il  se  sépare  une  huile  presque  entièrement  soluble 
dans  les  alcalis  et  que  les  acides  reprécipitent  sans  altération. 
Cette  huile  présente  la  formule  C^^H^^O'  de  Téther  benzoylacé- 
tiqne  et  se  forme  suivant  la  réaction  : 

C«H5C  =  G.C02G3H5  -f  H20  =  C6H5.GOCII2.C02.CaH5. 

Le  groupe  ChC,  en  fixant  de  Teau,  s'est  transformé  en  GOCH^. 

L'éther  benzoylacélique  en  solution  alcahne  se  saponifie  peu  a 
peu  et  se  transforme  en  acide  benzoylacélique,  C^H'.COCH^.CO*!!, 
qu'on  peut  extraire  au  moyen  de  l'éther  dans  la  solution  acidifiée 
et  qui  cristallise  bien.  Les  acides  à  rébuliition  donnent  avec  ce 
dernier  corps  une  huilé  qui  a  l'odeur  du  méthylbenzoyle  ;  l'acide 
benzoylacétique ,  en  solution  alcoolique,  donne  une  magnifique 
coloration  violette  quand  on  l'additionne  d*eau  et  de  chlorure  fer- 
rique. 

L'éther  benzoylacétique ,  dissous  dans  la  soude  étendue,  addi- 
tionné de  nitrite  de  sodium,  acidifié,  puis  alcalinisé  de  nouveau, 
fournit  un  corps  cristallisant  en  longues  aiguilles  incolores,  ana- 
logue au  nitroso-acéto-acétate  d'éthyle,  obtenu  par  un  procédé 
smnblable  par  M.  V.  Meyer.  à.  fb. 

SwqoelqMH  dérivés  du  diphényle;  par  X.  Ea§f.  LKUJlArV^  (i). 

Mononitrodibromodiphényle  C^H^Br.C^H^BrAzO*.  -*•  Pour  ob- 
tenir ce  corps,  on  dissout  à  chaud  le  dibromodiphényla  de  Fittig, 
insible  à  164^,  dans  l'acide  acétique  cristallisable  ;  on  sépare  les 
cristaux  formés  et  on  traite  la  solution  par  son  volume  d'acide 
azotique  de  densité  1,52.  On  précipite  ensuite  par  Teau  et  on  ex- 
trait le  produit  nitré  par  l'alcool  à  la  température  de  40  ou  50<>  ;  on 
obtient  ainsi  des  cristaux  jaunâtres,  très  solubles  dans  l'alcool, 
ia  benzine  et  Tacide  acétique  cristallisable,  fusibles  à  127**. 

{{]  Deiîtscbe  chtmische  Geatïhchatt^  t.  iS,  p.  2705. 
(i)  Deulscbe  ehemiacbe  Gesellachafl,  t.  i5,  p.  2837. 
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Triniirodibvomodiphényle  C«H3BrA20«iC«H*Br(AzO«)«.  -  Ce 
corps  s'obtient  en  dissolvant  le  dibromodiphényle  dans  un  gnid 
excès<l*acide  azotique  fumant,  de  1 ,55  de  densité,  et  «n  laissant  rt* 
poser  la  solution  pendant  24  heures.  On  traite  par  l'eau  eton  fidi 
cristalliser  le  produit  dans  Talcool  chaud.  On  obtient  de  petites 
aiguillas  iDOok>fes,solubles  dans  la  bemsine,  fusHMes'à  t77*.Âyee 
une  trqp  faible  quantité. â-aeide.axotique,  on  obtint  Je4»DdQit 
dinitré  qui  «Of dépose. 

MtwD^(Si'Mi^idomvQmodiphényle  [Cf^\imvta:a(^^ 
Ce  corps,  se  prépare  (BU.  traitant  à  iOO'',  par:un  ^exoss^de  chloniie 
de  henzoyle,  le  diamidodibrmnodiphényle, 'pvoduUide  JatédMK 
tion  du  dinilrodibromodiphéoyle.,11  se  produiten  même  tempsé 
chlorhydrate  de  diamidodibromodiphényle.  Le  mélange,  aprèi 
traitement-  au  carbonate  de  sodium,  est  lavé  a  Talcool  froid,  qa 
enlève  la  base  non  altérée,  puis  on  le  fait  cristalliser  dans  Td* 
cool  chaud.  a.tb. 

Sur  une  bwie  C'"H'*A«,.dérivée.delAlMiiaéB7l-l««dlpliéiqaiu«i*»' 
et  sur  sa  .prépurutlon  en  parUuit  de  lu;beiMU»yl<Miihén|Jssdii^; 
por  31.  Auguste  BERIKTHSEX  (1). 


Lorsqu'on  chauffée  180-190^  un  mélange  de  benzonitrile  atA 
chlorli>(lmte  de  diphénylamine,  il  se  forme  le  chlorhydiate  dsik 

hcnzi  i>yl'isodiphénylamidine  C®H*-C^V  ,Qeu5^.  Si  la  tempAl- 

ture  du  mélange  est  poussée  à  230-250'',  il  se  forme  une  nouveli 
base  de  la  formule  C*'^H*'^Az.  Le  même  corps  prend .naissaaei 
lorsqu'on  chauffe  à  240- 250'' du  chlorhydrate  de  benzénylisofr 
phénylamidino  ;  il  se  forme  en  même  temps  du  chlorure  d'aauai^ 
nium.  Toutefois,  la  majeure  partie  du  corps  se  scinde  en  sescos* 
posants  primitifs. 

La  base  G^^H^^Âz  se  formant  par  élimination  d'ammoniaque 01  ] 
partant  de  la  benzényMsodiphénylamidine,ilétait  à  prévoir qahi 
Tobtiendrait  en  soumettant  à  Taction  des  corps  déshydrataais  k 

benzoyldiphénylamine  G«H«.G^^^,.^ 

L'expérience  a  pleinement  conflrmé  ces  prévisions.  Il  sufBtda  j 
chauffer  pendant  quelques  heures  à  260-*280''  parties  égalas^ 
benzoyldiphénylamine  et  de  chlorure  de  zinc,  pour  obtenir  # 
grandes  quantités  de  la  base  G'^H'^Az.  Gette  dernière  cristallisée» 


(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.,  46,  p.  aOll. 
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prismes  jaunâtres  fiiaiblâs  à  182-i8â''.  Son  clUorhyJvnlo  orisia\~ 
lise  en  prismes  d'un  jaune  d'or,  décomposaMes  par  Ueau.  La  base 
elle-même.fwt  Aoluble  dans  la  benzine,. peu  soluble  dans  l*alcool. 
Elite  est  très  stable.  Une  longue  ébuUition  avec  une .  dissolution 
d'aohydride  ehreroiquedans  Tacide  acétique  crisitallisable  la  trans- 
forme en  un  produit  d'oxydation,  qui  cristallise  en  aiguilles  ou  en 
.lamelles.  La  constitution  de  ce  corps  correspond  ,pQut-ôtre  à  la 
formule  : 

\  I 
C41* 

.gui  est  celle  d'un  nitrilo-triphénylméthane. 

ha,  base  Ci^IP^Âz  et  ses  dérivés  feront  l'objet  d'une  élude 
.ultérieure.  o.  de  b. 

Sar  nm  cas  d'isomérle  phjMiqoe  $  por 'M.  \E.  UBIJLHAMN  (1). 

Le  dibenzoyldiarnidodibromodiphényle  cristallise  dans  l'alcool 
chaud  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  195"^.  Si  l'on  refroidit 
-brosquement  à  la  température  oi^dinaire  ce  corps  en  fusion,  il  se 
transforme  en  uno  masse  vitreuse,  amorphe,  fusible  a  99^  en  un 
liquide  qui  se  prend  à  125-130''  en  cristaux  fusibles  à  195°.  Si  on 
laisse,  au  contraire,  refroidir  lentement  de  195^  à  la  température 
ordinaire  le  corps  dont  il  s'agit,  on  n'observe  pas  la  formation  de 
la  modification  vitreuse.  ad.  f, 

Sar  le  métaiilIroiitphényliiiélliaDe  :  par  M.  Paul  BECKER  [i) 

Alcool  ittvtanifrobcnzyliquo.  —  L'auleur  a  modifié  la  mélhode 
de  H.  Grimaux  en  remplaçant  la  potasse  alcoolique  par  la  potasse 
aqueuse.  On  opère  de  la  manière  suivante  : 

Aune  dissolution  refroidie  de  1  partie  de  potasse  dans  0  parties 
d'eau,  on  ajoutée  parties  de  niétanitrobenzaldéhyde;  on  laisse  re- 
poser la  masse  pendant  12  heures,  et  on  épuise  par  l'éther.  Par  éva- 
porationdudissolvantyOn  obtient  Talcool  métanitrobenzylique  sous 
laformed'une  huile  jaune.  Le  rondement  est  presque  théorique. 

Mvtmùtrodiphcnylmrtbane.  —  Ce  corps  s'obtient  en  dissolvant 
1  partie  du  corps  précédent  dans  10  parties  de  ])enzine  anliydre 
et  en  versant  ce  mélange  dans  20  parties  d'acide  sulfunipie  con- 
centré refroidi.  Après  avoir  agité  fortement,  on  verse  la  liciueur 
kenzénique  dans  l'eau.  On  distille  la  benzine;  il  se  sépare  alors 

(1)  Deutfiche  chcmische  Gcs'.'llschufti  (.  iS,  p.  2H:r». 
{i)  Deuiacbe  ebemische  GescJJschafl,  l.  f  o,  p.  ^ANj. 
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une  huile  brunâtre,  qui  ne  peut  pas  être  distillée  avec  la  v^ 
d*eau  et  qui  se  décompose  lorsqu'on  cherche  à  la  distiller, 
l'analyse,  on  a  affaire  à  un  dérivé  mononitré  du  diphénylm^ 
formé  d'après  Féquation  : 

C«HHAzO«)(CH«OH)+C«H«=C«H^AzO«)(CH«)G«H»+l 

Lorsqu'on  opère  sur  des  quantités  notables  de  mati< 
remarque  la  formation  d*un  produit  secondaire,  qui  crislalUi 
un  repos  prolongé  du  liquide.  G*est  une  métadinitrodil 
benzine  C«H^(CH*.C«H*.AzO«)«,  fusible  à  165^  On  obtient 
ment  ce  corps  en  condensant  le  métanitrodiphénylméthai 
de  Talcool  métanitrobenzylique. 

Dinitrodipbényîmétbane.  —  En  ajoutant  le  dérivé  moi 
décrit  précédemment,  a  de  l'acide  azotique  fumant,  et  en 
pitant  par  Teau,  on  obtient  de  fines  aiguilles  blanches,  fui 
94"^,  constituées  parle  dérivé  dinitré. 

MétamidodiphéDylmétbane,  —  On  l'obtient  en  réduisant 
rivé  nitré  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique.  La  base  libn 
tallise  dans  la  ligroïne  en  beaux  cristaux,  fusibles  à  4< 
dérivé  acétylé  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  Ql"". 

Métanitrobenzophénone.  —  On  l'obtient  en  oxydant  le 
nitrodiphénylméthane  par  le  dichromate  de  potasssium  et 
sulfurique.  Il  forme  une  poudre  cristalline,    d'un  jaune;j 
fusible  à  92**.  g.  de  b.  ..i 

Sur  1»  synthèse  de  ro-naphlol;  par  MM.  R.  FITTIG     , 

ci  H.  ERDMAIWrV  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  à  Tébullition,  pendant  10  minutes,  de  W 
isophénylcrotonique,  on  remarque  qu'il  se  forme  de  reaâ 
traite  la  masse  par  la  soude  caustique,  on  enlève  les  impuî 
par  l'éther  et  on  fait  passer  dans  la  liqueur  alcaline  un  coi 
d'anhydride  carbonique.  On  épuise  le  liquide  par  l'éther  et 
évaporation  du  dissolvant,  on  obtient  un  corps  qui  présenté 
les  caractères  de  l'a-naphtol.  La  fonnalion  de  ce  phénol  s'expi 
par  le  schéma  suivant 

GH      en  CH      CH 

lie       e        CH  HC       G        CH 

i         11         I  1         li         I 

lie       CH      CIP— H20=     ne        C        CH 

^    /       /  \    /  \    // 

en      0=0  CH      c 

I  I 

OH  OH 

Acide  isophéoylcrotonique  «naplitol 

(I,  Deufsche  chemische  GeseJIsch9fi,  t.  i6,  p.  43. 
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Ce  mode  de  fonnation  du  naphtol  apporte  une  nouvelle  preuve 
à  Tappui  de  la  formule  généralement  admise  pour  la  naphtaline  et 
pour  lesdérïvésde  la  série  a  de  cet  hydrocarbure.      o.  de  b. 

Gastribvttoa  à  l'éiiide  dv  p-dlMiphtol  9  par  M.  H.  ^VikLDER  (1). 

Préparation  du  ^-dinaphlol,  —  Après  une  série  dressais,  Tau- 
tear  s'est  arrête  au  procédé  suivant  : 

On  dissout  100  grammes' de  3-naphtol  commercial  dans  une 
grande  quantité  d'éther,  et  on  ajoute  peu  à  peu  160  grammes  de 
chlorure  ferrique  anhydre  (théorie  113  grammes).  Le  chlorure 
métallique  se  dissout  en  vert-émeraude  ;  la  chaleur  dégagée 
suffit  pour  déterminer  l'ébullition  de  Téther.  On  chaufte  dans  un 
appareil  à  reflux  pendant  plusieurs  jours.  La  liqueur  est  sou- 
mise à  la  distillation;  il  passe  d'abord  de  l'éther  et  à  la  An  de  la 
distillation  une  quantité  notable  d'acide  chlorhydrique. 

Le  résidu  forme  une  masse  brune  pulvérulente  ;  on  y  ajoute 
de  l'eau,  qui  produit  une  certaine  élévation  de  température,  et  de 
la  craie  ou  du  carbonate  de  baryum.  Il  se  dégage  de  Tanhydride 
carbonique  et  il  se  sépare  des  flocons  d'hydrate  ferrique  ;  ou 
ajoute  alors  à  la  masse  un  excès  de  soude  caustique  et  on  chauffe 
au  bain-marie  ;  le  ^-dinaphtol  se  dissout.  On  répète  plusieurs  fois 
cette  opération.  Les  liqueurs  sodiques  réunies  sont  additionnées 
d'acide  sulfurique  dilué  ;  le  dinaphtol  se  sépare  sous  forme  de 
flocons  grisâtres.  On  purifie  le  produit  en  le  traitant  par  Feau  ou 
la  ligroîne  bouillantes  pour  enlever  le  naphtol  inattaqué.  Finale- 
ment on  le  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  la  benzine 
bouillante.  Le  rendement  en  p-dinaphtol  est  de  60  %  de   celui 
prévu  par  la  théorie. 

Le  p-dinaphtol  forme  des  cristaux  doués  d*un  éclat  vitreux, 

C*oH«.OH 
hsibles  à  218*  (corrigé).  Sa  formule  est  C*<>H*»0*=  l  ^ 

Distillation  du  f^dinapbtoL  —  Lorsqu'on  soumet  le  dinaphtol 
'  à  la  distillation,  il  passe  du  naphtol  et  du  dinaphlol  inaltéré  ;  il 
reste  un  résidu  charbonneux  d'autant  plus  abondant  que  le  mode 
de  chauffage  a  été  plus  rapide.  Lorsqu'on  prend  la  densité  de 
vapeur  du  dinaphtol  à  une  basse  température,  on  obtient  un 
chiffre  qui  se  rapproche  du  chiffre  théorique  ;  à  une  température 
plus  élevée,  len  résultats  obtenus  correspondent  à  la  densité  de 
Vapeur  du  naphtoL 

(1)  Deutsche  ebemiscbe  Geselhchaft,  t.  i5,  p.  2160. 
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Picj^ale  de  dinaphioL  —  On  mélange  des  solnUons  benzéni- 
ques  saturées  à  chaud  de  1  niidécule  de  dinaphtol  et  2  molécules 
d'acide  picrique.  Aprè&quelques  heures  il  se  sépana  de«  cristMur« 
jaunâtres,  qu'on  purifie  par  cristallisation.  Le  picrate  de  dinaphtot 
fond  ft  ITI""  ;  il  est  soluble  dans  ralcool  et  dans  la  benzine. 

Rédaction  du  f-dinapIitoL  —  En  disHilant  le  dinaphtol  «ireo 
10  fois  son  poids  de  poudre  de  zinc,  on  obtient  un  corps  qui  orît»^ 
tallise  en  lamelles  jaunâtres  et  qui  est  constitué  par  le  dinapbiyh 
Qfopf  14,  Le  dînaphtyte  ainsi  obtenu  est  identique  avec  ra-dinapliij 
tyle  fusible  à  154"*.  Il  donne  un  composé  picrique,  qui  se 
sente  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  brunes ,  fusibles  a  148^;: 

Oxyde  Je  ^inaphtylène.  —  Ce  corps  a  déjà  été  décrit 
M.  Dianine  (t.  <S#,  p.  265).  Il  se  forme  en  chauffant  1  partie  da 
dinaphtol  avec  4  parties  de  chlorure  de  zmc  à  270^  pendant^ 
6-8  heures  ;  on  traite  le  produit  de  la  réaction  par  Tacide  chlor*; 
hydrique  et  la  soude  diluée;  on  enlève  ainsi  sucoessivement  lej 
zinc  et  le  ^dinaphtol  inaltéré.  Le  i-ésidu  est  soumis  à  la  dMilit»i 
tîon.  Le  produit  dislîHé  est  purifié  pnr  cristallisafeion  dans  un  mé^j 
lange  de  benzine  et  d'alcool. 

L'oxyde  de  Minaphtylène  fond  à  157*»  :  il  est  sohible  dans 
benzine,  Téther,  le  chloreforme,  Tacétone  et  le  sulfure  de 
bone,  peu  seluble  dans  les  aloools  méihylique  et  éthylique.  Il 
combine  à  Tacide  picrique.  Le  picrate  forme  des  aiguilles  brH-^ 
tantes,  fusibles  à  I8&°.  Cet  oxyde  de  Minaphtylène  est  isomértquii 
et  non  identique  avec  le  corps  obtenu  par  MM.  Knecht  et  UnzeMg 
(t.  JM,  p.  254)  en  distillant  le  p-naphtolavee  l'oxyde  de  plomb  el 
par  M\f.  Merz^  Weith  en  faisant  bouillir  le  p-n&phtol  au  coniMSl 
de  rair  (t.  se,  p.  466). 

^h  chauffant  le  ^-dinaphtol  avec  4  fois  son  poids  de  chlorure  do 
zmc  ammoniacal  à  320-330'',  pendant  60  heures,  on  obtient  ua  i^ 
corps  azoté,  qu*on  isole  de  la  manière  suivante.  On  traite  la 
masse  par  Tacide  chlorhydrique  qui  enlève  le  zinc,  puis  par  la 
soude  caustique  «diluée,  pour  enlever  le  dinaphtol  inattaqué.  Li 
véeidu  estdisaetis  dans  un  mélange  d*=élher  et  de  Ugroïne;  par 
distUlatian  de  Téthei;,  on  obtient  une  masse  cristalliae,  jBuo&tnii 
imprégnée  d'une  huile  jaune.  On  la  dissout  dans  la  benaine  ei  «i 
ajoute  de  la  Kgpoiiie  à  la  liqueur;  il  se  forme  des  cristaux  brunaii 
qu*on  puriAe  par  pittsieiirs  erislailisationa  dans  un  mélange  d'iA» 
cool  et  d'élher. 

On  obtient  ainsi  des  aiguilles  brillantes,  grisâtres,  fusibles 
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à  lo9*  (corrigé).  D'après  l'analyse,  ce  corps  est  constitué  par  une 

C10H6 
dinaphtylèDe-amineV       2>  AzH.  La  dinapbtylène-amine  est  douée 

de  propriétés  basiques  très  fiiibles  ;  elle  ne  forme  pas  de  sels. 

Le  picrate  forme  des  aiguilles  noires,  à  reflet  violet,  fusibles 
à2iU«  (corrigé)  de  la  formule  tG*oH«Uz-t-C«HVVzOâ>^OII]. 

En  chauffaut  la  dinaphtylène-amine  avec  de  Tanhydride  acé- 
tique et  de  l'acétate  de  sodium,  on  obtient  uo  dérive  acctylv 

GioH« 

I        >  Az.C*H'0.  Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  soyeuses, 

se^ubles  dans  Téther,  peu  solubles  dans  Talcool,  fusibles  à  144^. 

C*oiI« 
Diiiaphtyldne-phénylamincy       .>  AzOTT»,  —  Oa  obtient  ce 

corps  en  chauffant  pendant  10-20  heures,  à  280-330**,  un  mélange 
intime  de  1  partiede  p-dinaphlol  Hvec  4  parties  de  chlorozincate 
d'aniline.  Le  produit  de  la  réaction,  qui  est  d'une  couleur  gris- 
foncé,  est  traité  par  l'acide  ctilorhydrique  pour  éliminer  le  zinc, 
et  par  la  soude  caustique  ))Our  enlever  le  dinaphlol  inattaqué. 

*  On  purifle  le  produit  par  des  cristallisations  successives  dans  un 
métanpre  d'éther  et  de  ligroïne,  d'acétone  et  d'autres  dissolvants. 
On  obtient  en  déflnitive  Tamine  sous  la  forme  de  prismes  à  éclat 
adamantin,  fusibles  à  144''.  La  substance  une  fois  fondue,  fond  la 

■^  seconde  fois  déjà  à  80«.  La  dinaphtylùne-phénylamineest  soluble 

*  dans  la  benzine  el\lans  Tétlier,  moins  soluble  dans  l'acétone,  dans 
^  Talcou!  et  dan&  l'acide  acétique  cristallisable,  insoluble  dans  les 
^-  acides  minéraux  dilués.  Elle  se  dissout  en  violet  dans  l'acide 

liulfurique  concentré.  Le  chlorure  ferrique  à  chaud  la  colore  en 

rouge.  Chauffée  avec  le  phénylchlorol'orme  et  le  chlorure  de  zinc, 

6iie  donne  une  coloration  bleue,  qui  vire  ensuite  au  vert.  Le 

chlorure  d'acétyle  n'attaque  pas  la    dinaphtylène-phénylamine. 

^-     Le  picrate  forme  des  aiguil  es  d'un  rouge-brun  fusible  \\  169*. 

En  chauffant  le  chlorozincate  d'aniline  avec  le  dinaphlol  à 

360*,  on  obtient,  à  côté  de  boaucovip  de  résines,  un  corps  cristalli- 

^nt  en  lamelles   nacrées,    qui,  chauffées  à  320"*,   deviennent 

bleuies  sans  entrer  en  fusion. 

Lorsqu'on  oxyde  le  p-dinapiitul  par  le  permanganate  de  po- 
tassium en  solution  alcaline,  on  obtient  un  cor[)S  doué  de  pro- 
priétés acides  et  correspondant  à  la  formule  C*^H**0*. 

G.  DE  B. 
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Sur  la  ^-naplitoqaliiotoliilde  I  par  MM.  TH.  ZHVCKE 

el  F.  BRAUIVS  (1). 

Les  éthers  de  la  naphtoquinotoluide-p  (t.  SS,p.  20)  ont  étépré^J 
parés  par  raclion  des  iodures  alcooliques  sur  la  combinaû 
argentique.  Véther  méthylique  C*''H**AzO*.CH5  se  dépose 
l'alcool  en  cristaux  d'un  rouge  clair,  fusibles  à  150*.  Uélher  éibfA 
ligue  forme  de  gros  cristaux  rouges,  qui  fondent  à  135-137%  ainsaj 
que  Yéther  isopropylique,  qui  fond  à  137-139®.  L'acide  sulfuriqnêj 
concentré  et  chaud  saponiAe  ces  éthers.  L'acide  acétique  bouil-'j 
lant  les  transforme  en  ditoluide.  L'action  prolongée  de  HCl 
duit   Voxynapbtoquinone.    L'acide    nitrique   les   dissout  ;  Vi 
produit  alors  un  précipité  qui,  par  Téther  éthylique,  est  bû 
cristallisé  et  fusible  à  177-1 79^ 

L'acide  azoteux  agit  sur  la  naphtoquinotoluide  comme  sur  IV 
lide  ;  le  produit  de  la  réaction,  effectuée  en  présence  d'acide  aoé*| 
tique  et  d'alcool,  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  petites 
guilles  rouges  ;  si  la  réaction  a  lieu  en  présence  de  l'alcool 
on  obtient  une  combinaison  alcoolique  cristallisée  et  incolore 
même  produit,  combinaison  qu'on  peut  obtenir  directement 

que  la  chaleur  dédouble.  Le  corps  rouge  paraît  être  un  Ai ^__ 

nitrosé  résultant  d'une  double  molécule  de  toluide;  il  a  pour ™ 

position  C**H^Az*0®.  Les  agents  réducteurs ,  de  préférence  kH 
bisulfite  de  sodium,  le  transforment  en  une  combinaison  bk 
et  agissent  par  substitution  de  H*  à  0^. 

La  combinaison  bleue  C^^H^Az^O^  est  soluble  dans  i'aU 
elle  forme  un  acétate  décomposable  par  l'eau.  Elle  donne 
les  acides  des  combinaisons  rouges  inaltérables  par  l'alcool  ;  ai 
les  alcalis  des  sels  verts  insolubles  dans  l'alcool.  Traitée  piolPI 
l'anhydride  acétique,  elle  donne  un  dérivé  tétracéiylé^  préci^pi^^ 
table  par  l'eau,  cristallisable  dans  l'alcool,  fusible  à  190-101*; -1 


le  corps  bleu.  j^ 

Le  corps  nitrosé  se  dissout  à  chaud  dans  la  soude,  mais  il  stf  y 
sépare  presque  aussitôt  un  composé  jaune,  cristallisable  dani -i. 
l'alcool,  fusible  à  224%  inattaquable  par  l'acide  chromique.  Ge  . 
composé  jaune  est  converti  par  le  bisulfite  de  potassium  bouillant 

(1)  Deutsche  cbemisehe  GeêeUacbMfi,  t.  15)  pt  1969.  *i 
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en  un  corps  1res  instable,  régénérant  le  proiiuil  JHuno  à  I  air.  Ce 
Jernier  renrerme  l'azote  et  l'oxygène  dans  le  i appoit  de  Az*  à  0*. 
L,'  dérivé  Ditroâé  esl  osydé  par  l'acide  chrouiiijue.  Le  produit 
d'iiivJalion,  fusîlile  à  âiâ-ïili°,  crislailise  dans  l'alcool  en  petites 
ii<riiiiicË  jaunâtres.  ed,  w. 

Sbt  qnelqacs  dérivés  d«  l'hiMabytlronaplilallaet 
par   H.  A.  AtiBESTI»   l|. 

L'aiileur  a  opéré  suivant  les  inJicalions  données  par  M.  Grielje[â) 
)wli[iréparatiou  de  la  lélrahjdronaphtaline. 

ÙD  obtient  un  hydrocarbure  liquide  qu'on  débarrasse  de  la 
Bptiiaiiiie  en  te  faisant  bouillir  iivec  de  l'acide  picrîquo.  Par  le 
lefniiilissemeut   il    se   sépare  le  composé  picrique  de  la  naphta- 

IK. 

OoiiistiUe  l'huile  avec  la  vapeur  d'eau  et  ou  soumet  le  produit 
iasuàié  à  la  distiltatioa  fractionnée.  La  majeure  partie  passe  à 
l£-l<J6°  sous  la  pression  de  ll'ijQ'"'.  Ce  corps  est  une  naphla- 
bdheulijdrogénée.  Il  forme  un  liquide  incolore,  plus  lé|fer  quu 
feau,  doué  d'une  odeur  agruable,  11  bout  à  204-:205°  (corr.)  sous 
!»  pression  tle  764""  et  ne  ee  combine  pas  à  l'acide  picrique. 
Cji  en  obtient  ■4H  "/„  du  poids  de  la  naphtaline  employée. 

Eq  faisaal  agir   à  froid  l'acide  sulfurique  fumant  à  00  "/«  de 

^  sur  l'hydrocarbure,  on  remarque  un  dépapeuieut  d'anhydride 

sol/ureux.  Il  se  forme  un  mélange  de  deux  acides  sulfonés  qu'on 

I  sépare  par  l'actiou  de  l'alcool  bouillant  sur  les  sols  de  potassium. 

I  Ces  deux  corps  sont  isomériques;  ils  correspondontàune  hoxahy- 

'  droaaphlaUue  disulfonée  C'«H'3(â03H)*. 

Lcoi  lieux  seld  potasâiquea,  fondus  avec  la  potasse,  donnent  de 
Jx-naphtol. 

Le  brome  agit  sur  l'hexahydronaphtaline  ;  il  se  forme  un  pro- 
doit brome  qui  a  été  soumis  à  une  ébullition  prolongée  avec  la 
potasse  caustique  ;  le  liquide  a  été  distillé  avec  la  vapeur  d'eau 
et  desséché  au  moyen  du  chlorure  de  calcium.  On  obtient  |endéll- 
niûve  un  hquide  légèrement  jaunâtre  bouillant  à  iG'ii-^IO'',  qui 
correspond  à  la  formule  CWBr,  qui  est  celle  d'une  diliydro- 
lupbtaliae  luonobromée.  c.  bi;  u. 

il)  GaxtetUi  cbimiea  lUiIlana,  t.  IS,  p.  493. 

li)  D^jisch:  ateiBiacht  Gastlhebaft,  I.  S,  p.  ilif. 
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Sur  quelques  dérivés  nltrés  de  1a  u«|^itatt 
pat  H».  V.  HEKE  el  W.  VUEITH  (1). 

Action  de  F  acide  nitrique  fumant  sur  la  naphtaline  monobromée, 
—  On  a  d*abord  essayé  de  transformer  la  naphtaline  bromée  en 
dérivé  trinitré  par  une  seule  nitralion,  en  employant  un  mélange 
d'acide  nitrique  fumant  et  d*acide  sulfurique. 

Dans  ces  conditions,  il  se  forme  un  produit  résineux  qu*il  a  été 
impossible  de  purifier.  La  nitration  ménagée,  opérée  en  deux 
phases,  a  donné  des  résultats  plus  favorables.  On  opère  de  la  ma- 
nière suivante  : 

On  ajoute  peu  à  peu  1  p.  de  naphtaline  monobromée  à  4  p.  d'a- 
cide niirique  concentré  refroidi.  Le  produit  se  dissout  avec  dé- 
gagement de  chaleur;  on  laisse  reposer  la  masse,  qui  cristallise 
en  grande  partie.  On  lave  le  produit  à  l'acide  nitrique,  puis  àTean, 
et  on  le  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  Talcool  bouillant.  On 
obtient  en  définitive  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  ITO*,*!. 
Les  liqueurs-mères  acides  cristallisent  par  un  repos  prolongé. 
Les  cristaux  obtenus  sont  recristHllisés  dans  Tacétone  bouillanla^ 
On  obtient  ainsi  deux  espèces  fie  cristaux  que  Ton  sépare  méca- 
niquement: des  aiguilles  fusibles  à  170<',5,  identiques  au  corpi 
obtenu  par  la  première  cristallisation,  et  des  cristaux  tabulairea» 
fusibles  à  143o.  Ces  deux  corps  ont  donné  les  mômes  résultats  i 
l'analyse  élémentaire.  Ils  sont  constitués  par  deux  modiflcatioaB 
isomériques  de  la  bromonaphtaline  diriitrée  C*<>H^(AzO*)*Br.  Lei 
auteurs  nomment  a  le  dérivé  qui  fond  à  170^,5,  et  ^,  celui  qâ 
fond  à  143», 

L'a-bromodinitronaphtaline  est  dissoute  dans  un  mélange  i 
parties  égales  d'acide  sulfuri  jue  et  d'acide  nitrique  fumant.  Pour 
1  p.  de  produit  on  emploie  16  p.  de  mélange  acide.  Le  tout  ail 
chauffé  vers  90**  ;  il  se  dégapre  d'assez  grandes  quantités  de  va* 
peurs  nitreuses,  et  d'anhydride  carbonique  et,  par  le  refroidisse- 
ment, il  se  sépare  une  huile  jaunâtre  qui  ne  tarde  pas  à  se  pren- 
dre en  une  masse  cristalline  imprégnée  de  lii|uide  ;  on  pr^ipila 
la  liqueur  acide  par  l'eau,  on  filtre  et  on  traite  le  précipité  par  une 
certaine  quantité  d'acide  acétique  cristnilisable,  qui  enlève  dei 
impuretés  résineuses.  Le  corps  formé  est  purîQé  par  plusiaoïi 
cristallisations  dans  la  benzinebouillante.il  se  présente  alors  sont 
la  forme  d'aiguilles  groupées  en  tables,  fusibles  à  189-189*,8. 

(1)  Deutsche  chemîsche  Geseltschatt^  t.  15,  p.  8708(1). 
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L'analyse  en  prodM  montre  qti'il  est  constitué  par  une  bromo- 
naphtaline  létrenîtrée  C»H»Br(AzO«)*  ;  1  p.  du  dérivé  nitré  se 
dîseoifl  éûnBin  p.  de  benzine  à  18*". 

%-TétrànUronapbtol  C««H3(AzO«)*OH.  —  On  obtient  ee  corps 
par  Taction  des  alcalis  el  des  carbonates  aiealine  s»r  (e  d>érivé 
précédemment  déeril.  La  meilleure  manière  de  le  préparer  eon- 
«Este  i  clNHifler*  te  dérivé  bromonîiré  avec  5-6  fois  la  quantité 
ftéorîque  de  Na<CO*  en  dissolution  aqueuse  :  il  se  dégage  de 
Tanliydride  earbontqne  et  tout  entre  en  dissolution.  Par  le  refroi<- 
flisaement  de  la  liqueur»  le  sel  de  sodium  cristallise  en  lamelles 
branes déviées  d'éolat  métallique;  on  les  puriflepardes  cristallisai- 
tîons  répétées  dans  Tcau  bouillante.  Finalement  la  dissolution 
aqueuse  de  ee  sel  est  additionnée  d*acide  chlorhydrique  :  il  se 
précipîle  des  flocons  formés  d'aiguilles  entrelacées,  qu*on  purifie 
par  cristallisation  dans  Tacide  acétique  bouillan 

L*a-tétranîtronaphtef  forme  des  aiguilles  jaunes  fusibles  à  180*. 
B  est  doué  de  propriétés  acides  énergiques  et  forme  des  sels  bien 
earaetérisés;  chauffé,  il  déflagre  vivement.  Il  se  dissout  à  18^  dans 
SSO  parties  de  benzine. 

Le  sel  de  sodiam  :  C«oH»(AzO«)*ONa+2H«0  cristallise  en 
lamelles  jaune  rougeàtre.  Il  se  dissout  dans  94  p.  d*eau  à  19'. 
Le  sel  de  polassium,  C«oH»(AzO*)K)K+lVâH«0,  cristallise  en 
prismes  d'un  rouge  foncé,  solubles  dans  340  p.  d'eau  à  19*. 
Le  sel  de  baryum  [C*0HîKAzO«)*O]«Ba+8H«O  est  peu  soluble 
dans  l'eau,  plus  soluble  dans  ralcool  dilué.  Il  forme  des  aiguilles 
rouge-brun.  Le  sel  de  calcium  cristallise  a\'ec  2  mol.  d'eau  ;  il  est 
beaucoup  plus  soluble  que  le  sol  de  baryum.  Il  forme  des  aiguilles 
orangées  ou  rouge-jaune.  Le  sel  d* argent  C*^H*(AzO*j*OAg-|- 
HPO  est  soluble  dans  l'alcool  chaud,  peu  soluble  dans  l'eau.  Il 
oîstallise  en  aiguilles  rouges. 

^-Tétranitro-naphtylphénylamine  C*oH»(AzO«)*. AzH.C«H».—  Si 
Ton  ajoute  de  l'aniline  à  une  dissolution  d'a-bromotétranitronaph- 
taline  dans  la  benzine,  elle  se  colore  immédiatement  en  rouge  et 
flse  précipitedu  bromhydrate  d'aniline.  Le  liquide  filtré  cristallise 
au  bout  de  quelque  temps;  on  purifie  les  cristaux  obtenus  en  les 
linsant  recristàlliser  dans  la  benzine.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles 
groupées,  fusibles  à  iOô*,  contenant  de  la  benzine  de  cristallisa- 
6on,  qui  ne  sedégage  pas  complètement  par  la  dessiccation.  En 
absolvant  les  cristaux  dans  la  benzine,  il  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement des  ariguJHes  d'un  rouge  foncé,  fusibles  à  16S°,5.  Ce 
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prod uit  constitue  Tamine  nitrée.  Cette  substance  est  soluble  dai 
la  benzine,  peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther  ;  les 
alcalines  la  décomposent  en  aniline  et  en  un  sel  du  tétraniii 
naphtol. 

oL'Tétranitronaphlj^lamine.  —  Une  dissolution  benzénique 
a-bromotétranitronaphtaline  réagit  facilement  sur  rammoniaqtMFj 
il  se  sépare  du  bromure  d'ammonium,  coloré  en  noir  par 
impuretés,  et  le  liquide  Altré  laisse  déposer  des  aiguilles  d*i 
jaune  clair  ;  on  les  purifle  par  cristallisation  dans  Talcool.  Ce  ooi 
est  une  naphtylamine  tétranitrée,  C*oH3(AzO^)«AzH^.  Elle  fori 
des  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  194<»,  peu  solubles  dans  Tak 
et  dans  la  benzine. 

Nitration  du  mélange  de  a  et  de  p-bromodinitronaphtaUne. 
Cette  opération  s'effectue  comme  il  a  déjà  été  dit  à  l'occasion 
dérivé  a.  Le  produit  est  traité  successivement  à  la  benzine  et 
l'acide  acétique  ;  il  reste  une  poudre  cristalline  blanche  que  Vi 
fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique  bouillant.  On  obtient  aini 
des  aiguilles  brillantes,  blanches,  fusibles  à  245^,  très  peu  soh 
dans  les  dissolvants  usuels.  Ce  corps  est  également  une  bronMH.j^ 
naphtaline  tétranitrée  C^^W{AzO^)*Bt.  Elle  correspond  à  ia| 
p-bromodinitronaphtaline.  1 

La  f-bromotétranitronaphtaline  ne  peut  pas  être  tranformte^ 
par  les  alcalis  en  p-tétranitronaphtol  ;  la  réaction  n'est  pas  nette  :^ 
il  se  forme  des  flocons  bruns  incrislallisables.  ' 

p'Tétranilronaphtylpbénjrlamine  C*«H3(AzO*)*AzHC6H».  —  Ce' 
corps  se  prépare  comme  le  dérivé  a  correspondant.  Il  se  présenta'' 
sous  la  forme  d'aiguilles  brillantes  d'un  rouge  foncé,  fusibles  i 
283®,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine. 

p- Té tranitronapbty lamine  C*<>H3(AzO«)*AzH«.  —  Préparée 
comme  le  dérivé  a,  elle  forme  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  202^« 

Les  sels  solubles  de  Ta-tétranitronaphtol  colorent  la  laine  et 
la  soie  en  uubeau jaune-citron.  Impréparation industrieUe  du  sel 
sodique  a  été  tentée  par  la  maison  Bindschedler  et  Busch,  deBâIe, 
et  par  l'usine  deHœchst.  Ces  essais  ont  dû  être  abandonnés  faute 
de  rendements  suffisants.  Voici  comment  on  opérait  en  grand  : 

On  dissout  la  quantité  calculée  de  brome  dans  la  soude  causti- 
que en  solution  aqueuse  étendue  et  froide  ;  on  y  ajoute  la  naph- 
taline finement  pulvérisée  et  on  verse  dans  le  liquide  de  Tacide 
chlorhydrique  étendu.  La bromonaphtaline  se  forme  rapidemenl, 
on  la  lave  à  l'eau  et  au  carbonate  de  sodium  et  on  la  chauffe 
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après  dessiccation  à  200*  dans  des  chaudières  en  fonte  émaillée. 
On  cbaufTe  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  bromhy- 
drique  provenant  de  la  décomposition  des  produits  d'addition 
formés  en  premier  lieu. 

La  bromonaphialine  ainsi  obtenue  (70-80  7o  de  la  quantité  théo- 
rique) est  versée  peu  à  peu  dans  de  l'acide  nitrique  fumant  au 
maximum  de  concentration,  eu  refroidissant  avec  soin.  On  laisse 
reposer  le  liquide  pendant  l'a  heures  et  on  le  précipite  par  Teau. 
Le  produit  dinitré  est  filtré,  lavé  à  l'eau  et  purifié  par  un  traite- 
ment à  l'alcool.  100  parties  de  naphtaline  monobromée  donnent 
ainsi  110-120  p.  du  dérivé  dinitré.  La  nitration  successive  s'effec- 
tue le  mieux  en  prenant  un  grand  excès  de  mélange  acide  (sulfu- 
rique  et  nitrique)  ;  l'acide  nitrique  agit  d'autant  mieux  qu'il  est 
débarrassé  de  produits  nitreux.  Il  importe  également  de  ne 
chaiifTer  qu'à  60^  pendant  2*3  heures.  On  précipite  par  l'eau,  on 
lave  et  on  purifie  le  produit  par  un  traitement  à  l'acide  acétique 
qui  enlève  des  impuretés.  Pour  que  la  transformation  en  tétra- 
nitronaphtol  s'effectue  d'une  manière  satisfaisante,  il  est  néces- 
saire de  faire  cristalliser  la  bromotétranitronaphtaline  obtenue 
dans  la  benzine.  Il  reste  une  poudre  blanche,  insoluble,  du 
dérivé  p.  Le  rendement  en  substance  pure  varie  de  15-28  %  du 
poids  de  la  bromonaphtaline  employée. 

On  transforme  la  bromotétranitronaphtaline  en  tétranitronaphtol 
par  ébuUition  avec  du  carbonate  de  sodium.  On  n'obtient  en 
ïétranitronaphtol-sodium  pur  que  8-12  7o  de  la  bromonaphtaline 
employée. 

Pour  déterminer  la  constitution  des  dérivés  précédemment 
décrits,  on  a  essayé  de  les  transformer  par  oxydation  en  acides 
nitrophtaliques  à  constitution  connue. 

Oxydation  de  1%  et  de  la  ^bromodinitronaphtaline.  —  Elle 
s'effectue  facilement  en  chauffant  la  substance  pendant  10  heures 
à  175-180*  avec  de  l'acide  nitrique  (d  =  1,  2).  Il  se  forme  alors 
on  mélange  d'un  dérivé  brome  et  d'un  acide  qui  a  été  reconnu 
identique  avec  l'acide  a-iii/ropA^a//yMeC«H^CO«H)«(AzO«),  fusible 
à  212^.  On  les  sépare  par  des  traitements  à  l'eau  froide.  L'acide 
s-nitropbtalique  se  dissout  plus  difficilement. 

L'oxydation  de  la  ^bromodinitronaphtaline  a  lieu  d'une  manière 
analogue,  quoique  plus  difficilement.  Il  se  forme  également  de 
racide  a^nitrophtalique,  fusible  à  212''. 

Oxydation  de  tn^ bromotétranitronaphtaline  et  de  fx-tétrani" 
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tronspbtoL  —  L'oxydation  du  premier  de  ces  corps  s'efTeclue  an 
moyen  de  l'acide  nitrique  (d  =  l,15)  à  une  température  de  150^.  B 
se  forme  de  Y  acide  dinitrophlaUque,  (>H«(AzO  V(CO«H)«,  fusiU»!  = 
227''.  Cet  acide  est  identique  au  corps  obtenu  par  MM.  Beîlstetii 
et  Kourbatoff  (t.  S5,  p.  140),  en  oxydant  la  ^-dinitronaphtaUne. 

L'a-tétranitronephtol  est  attaqué  très  facilement  par  l'addB^ 
nitrique.  Il  sufQt  de  le  chauffer  au  baiu-marie  avec  de  l'acide  ni- 
trique, (d  =  1,2),  pour  que  la  transformation  soit  complète.  -0» 
obtient  an  très  bon  rendement  en  acide  dinitrophtalique,  fusiMe 
à227«. 

OsXydalion  de  la  p^bromotétranUronaphlaline,  —  Ce  corps  ré» 
siste  mieux  que  le  dérivé  a-  à  Taclion  de  l'acide  nitrique.  L'oxy- 
dation s'effectue  en  chauffant  à  165'^  et  en  se  servant  d'acide 
nitrique  de  \,2  de  densité.  Le  produit  de  la  réaction  est  constitué 
par  un  nouvel  acide  dinitrophtalique  ;  ce  corps  cristallise  es 
prismes  fusibles  à  200*. 

Pour  déterminer  la  constitution  des  acides  dinitrophtalique» 
obtenus,  on  a  essayé  de  les  transformer  successivement  en  dérivé» 
diamidés  et  en  phénylène-diamines. 

L'acide  dinitrophtalique  fusible  à  227*",  réduit  par  Pétain  et  Ta» 
cide  chlorhydriqne,  perd  de  l'acide  carbonique  et  donne  de  Tacide 
diamidobenzoïque,  fusible  à  289°,  auquel  Griess  a  assigné  la  cmi- 
stitution,  C«H3(C0«H)^^^(AzH*)  (AzH4>^^.  Ce  corps,  distillé  avec 
la  chaux  sodée,  a  fourni  de  la  métaphénylène-diamine. 

L'acide  dinitrophtalique,  fusible  à  200*,  donne  par  réduction 
l'acide  paradiamidobenzoïque  C6H3^C0«H)  (AzH«)  (AzH»)^^^  qiri; 
distillé  avec  la  chaux  sodée,  fournit  la  paraphénylène  diamine. 

Ces  réactions  montrent  que  les  acides  dinitrophtaliques  en 
question  ont  pour  formules  de  constitution  : 

Az02  Aj502 


/XCO^H 


AzO^^^CO^H  ^  /C02H 

Az02 

Acide  dinitrophtalique    Acide  dinitrophtalique 
fasible  à  227*  (Usible  à  200* 

En  résumé,  les  résultats  obtenus  par  l'oxydation  des  dérivés 
nitrés  de  la  bromonaphtaline  permettent  d'établir  avec  assez  de 
sûreté  leur  constitution  de  la  manière  suivante  : 

Les  bromonaphtahnes  di-  et  tétranitrées  contiennent  les  groupes 
AzO*  symétriquement  partagés  dans  les  deux  noyaux. 


) 


CHIMIE   ORGANIQUB.  491 

Le  gTMpe  AzO>  contenu  dans  le  neyau  nen  bramé  de  Vol  et  de 
la  ^bromodinilronaphtaline  occupe  k  poeitma  «,  o»f  on  obtiediA 
à  roxydation  Taoîde  a-inononiti'ophtaliqiie.  U  est  probable  que 
les  groupes  AzO  remplacent  Thydrogène  ^ians  la  position  a  même 
dans  le  noyau  brome.  L*isomérie  des  deux  bromodiaitronaph- 
talines  serait  alors  exprimée  par  les  formules  suivantes  : 

AsbO»  Br  Br 

i;  I  ;i  i:  i  ;i 

Az02    AzO^  AzO^ 

L'a-bromotétranitronaphtaline  conlient  les  deux  groupes  AzO' 
unis  au  noyau  non  brome  dans  la  position  meta,  tandis  qu'ils  sont 
en  para  dans  la  ^létranitronaphtaline.  En  outre,  les  groupes 
substituants  unis  au  noyau  brome  sont  partagés  entre  une  position 
p  et  deux  positions  a.  g.  de.  b. 

S«r  le  plente  ée  l'a  et  éo  ^aphtoli  par  M.  G.  HAACHGTTI  (1). 

On  obUent  ces  combinaisons  en  mélangeant  des  solutions 
alcooliques  bouillanles  de  napbtol  et  d'acide  picrique.  Le  produit 
cristallise  par  le  refroidissement  de  la  liqueur. 

Le  dérivé«  cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  189-190^. 
11  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther^  peu  soluble  dans  le 
chloroforme. 

Le  dérivé  p  jouit  de  propriétés  analogues.  Il  fond  à  155**  et  se 
dissout  mieux  dans  le  chloroforme  que  le  dérivé  a. 

L'ammoniaque  décompose  ces  produits  en  régénérant  les 
naphtols.  s.  de  b. 

Sur  les  dérivés  dn  eyannre  de  Ta-naphtoyle  | 
par  H.  P.  BŒSS:«ECK  (i2) . 

L*auteur  a  étudié  les  transformations  du  cyanure  de  naphtoyle 
sous  l'influence  des  acides. 

On  prépare  le  cyanure  de  naphtoyle  en  décomposant  le  chlo- 
rure d'a-naphtoyle  (bouillant  à  297°,5)  par  le  cyanure  de  mercure. 
En  chauffant  le  mélange  au  bain-marie  pendant  dix  heures,  la 
transformation  est  complète  ;  on  traite  le  produit  de  la  réaction 
par  l'eau  et  l'éther  ;  ce  dernier  dissout  le  cyanure  formé.  Le  cya- 
nure  d*a-naphtoyle    cristallise    dans  l'éther  en  belles  aiguilles 

(1)  Gazzetta  chimica  italiana,  t.  f  tS,  p.  ^02. 

(i)  Deutsche  ehemiscbe  Geaellschaft,  t.  f  6,  p.  8061. 
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jaunes,  fusibles  à  lOl^.  L'eau  et  les  alcalis  à  rébullition  le  trans- 
forment en  acides  naphtoïque  et  cyanhydrique.  ^ 

Le  cyanure  de  naphtoyle,  traité  à  la  température  ordinaire  par  . 
l'acide  acétique  cristallisable  saturé  de  HGl,  se  transforme  en  .: 
a-naphtoylformamide  a-C*<»H^.CO.CO.AzH*,  qui  se  sépare  en  | 
partie  à  l'état  cristallisé. 

On  la  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Elle  se  présente 
alors  sous  forme  de  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  151*. 
Soumise  à  une  ébuUition  prolongée  avec  la  potasse  alcoolique, 
elle  dégage  de  l'ammoniaque  et  on  obtient  de  Tacide  a-naphtoyl  - 
formique,  «-C*<>H*'.CO.COOH,  qui  cristallise  dans  l'éther  en 
lamelles  incolores.  g.  de  b. 

Reelierelieii  sur  la  pyrldlnei  par  MM.  H*  MTEIDEL 

et  M.  RUSSO(l). 

Les  auteurs  ont  pris  pour  point  de  départ  de  leur  travail  la 
dipyridine  d' Andersen.  lisent  traité  la  pyridine(200  gr.)à75-80", 
dans  un  appareil  à  reflux,  par  le  sodium  métallique  (35  gr.). 
Celui-ci  se  dissout  sans  dégagement  de  gaz  et  le  liquide  se  co- 
lore fortement  :  à  la  fin  de  la  réaction  il  se  dégage  un  peu 
d'ammoniaque.  On  laisse  alors  refroidir  :  le  produit  se  présente 
sous  la  forme  d'une  masse  noire,  bitumineuse,  d'odeur  pyridique, 
insoluble  dans  la  benzine,  le  xylène,  la  ligroïne.  Abandonnée  à 
l'air  humide,  cette  masse  s'échauffe  notablement  et  se  décolore 
jusqu'au  brun  clair,  en  se  transformant  en  une  huile  épaisse.  On 
achève  l'action  de  Tair  humide  à  lOO-llfr»,  puis  on  verse  le  tout 
dans  l'eau  et  on  épuise  par  l'éther. 

Le  liquide  aqueux,  jaune,  fortement  alcalin,  renferme  de 
l'acide  formique  et  une  matière  que  l'acide  chlorhydrique  colore 
fortement  et  résinifie.  La  solution  éthérée  abandonne  par  évapo* 
ration  un  sirop  jaune  clair,  que  la  distillation  sépare  en  un 
liquide  (A)  bouillant  à  260-320^  et  en  un  résidu  (B;  non  distil- 
lable. 

,  Liquide  A.  —  Ce  liquide  est  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique 
moyennement  concentré  et  additionné  d'une  solution  chaude  et 
concentrée  de  chlorure  mercurique  :  par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  des  cristaux  (C),  el  le  liquide  ûltré  abandonne,  par  la 
concentration,  un  résidu  sirupeux  et  coloré  (D). 

Cristaux  C.  —  Ces  cristaux  sont  purifiés  par  cristallisation 

(1)  Montitskeflt  fUr  Cbemie,  t.  3  p,  850-886. 
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las  l'acide  chJorhydriqtie  dilué,  puis  décomposes  par  l'acide 
snlfbjdriiTue:  le  liquide  lillré  fournit,  par  concenlralîon,  une 
msssf^cHâLalIiDC  blanche  qui,  décomposée  par  un  excès  de  po- 
assecoQcenlrée.  donne  des  aiguilles  prosifue  incolores  (K)  el 
te  eaux-mères  (F). 

Lecnrps  E  est  dislilié  dans  un  courant  d'hydrogène  :  on  re- 
«leiiieuQ  liquide  incolore,  (|ui  se  prend  en  uns  massa  cristalline, 
yble  à  HÂ",  t>ouillant  à  301°, 8  (corr.),  sous  une  pression  de 
'tSO"",  1res  soluhle  dans  l'alcool,  lu  benzine,  le  clilororonne , 
MiQssoluble  dan»  l'éllier,  à  peine  soliible  dans  l'eau  froide.  Ce 
cofisapour  formule  C'H'*-'*  " — '' — '~ 'ns  principales  pro- 
jnélèsdela  dipyridine  d'A  auteurs  l'envisagent 

tomme  identique    avec  ce  oien  ([ii'Andcrson  ait 

donné  k  sa  dipyridine  la  (o  On  peut,  du  reste, 

Bpliqiier  cette  dliTérence  c  r  la  propriété  que  pos- 

tale le  corps  dont  il  s'agit  lir  liumide  un  hydrate 

ijsnl  pour   formule    C'<*H'  l'il  en  suit ,    co 

Mrps  est  isomérique  avec  Vorlmai 

(vOT.l.  »»,  p.  340);  aussi  1  'ontjn         v-,//] 

le  chlorhydrate  de  y-d  ■+21  esi 

Mluble  dans   l'eau  ;  il  crie  mes  clinorhuinbiqui 

ses  solutions    précipitent  «lo  zincîques,  mercuriqucH, 

iJabiques,  auriques,  slanneiix  el  slanniqiies.  Le  chhroniercu- 
ra(e,C"'H*'Az*  +  2HCl-|-HgCl*,efiten  lamelles  clinorhombiques, 
iéciat  vitreux;  \g  chloroplatiimle,'C^m*k7.^  \  2HG1  |PlCI»,se 
présente  en  petits  cristaux  jaune  cluir,  non  ilétiTiiiinable^,  presque 
iDsolubles  dans  l'eau.  Le  nilnile  Ci"II"A/.^  -H.Vdm,  forme  des 
liguilles  orlhorfaombiques  presque  incolores,  fusibles  à  256°  (non 
cofT.);  le  sulfate,  C">H*Az«+S0'H*+2H«0,  cristallise  en  pris- 
mes clinorhombiques  incolores. 

Le  fdipyridyle  se  combine  aisément  avec  l'iodura  dn  méthyle, 
pour  fournir  de  grands  et  beaux  cristaux  clinorhombiques,  très 
brillants,  ayant  pour  formule  :  C'»H''Az»+2CH»I. 

Oxydé  en  solution  sulfurique  par  le  permanganate  de  potas- 
sium, le  y-dipyridyle  fournit  de  l'acide  isonicotinique,  C*H'''AzO*, 
fiisible  à  307". 

Il  semble,  d'après  les  faits  qui  précèdent,  que  dans  le  y-dipyri- 
dyle,  les  deux  noyaux  pyridiques  soient  soudés  par  le  carbona, 

CHtAz. 
d'où  la  formule  :    i 

C^M'Az 
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Pir  I^Miiioa  de  Miydrogène  naissant,  développé  ao  moyen  de 
rétaiû  et  de  li*»oide  chîorhy.iriqwe,  le  y-dipyridyle  ae  transforme 
en  isenicotine.  La  réaction  se  fait  à  la  températuM  de  40*50<»,  et 
il  suffît  d'évaporer  le  liquide  débarrassé  d*étain<fi8r  l'acide  suif* 
hydrique  pour  obtenir  à  l'état  crist  illin  Te  chlorhydrate  de  la 
base  :  on  décompose  ce  sel  par  la  potasse  et  on  reprend  par 
Féther,  qui  abandonne  Tisonicotine  sous  la  fbrme  de  Arm 
aiguilles  blanches,  très  hyposcopiques ,  extrêmement  solublea 
dans  Teau,  l'alcool,  Tesprit  de  bois,  Téther,  la  benziao,  la 
ligroïne.  Ce  corps  fond  à  78*  (non  corr.)  et  bout  au  delà  de  260». 
Sa  composition  est  C*^H**Az*. 

Les  sels  d'isonicotine  sont  très  solubles  et  cristalliseiH  difR*  \ 
cilement.  Le  nitrate,  G*<>H**Az*+2Az03H,  est  en  aiguilles  pris- 
matiques presque  incolores,  à  peine  solubles  dans  Talcool;  le 
chlovoplatinate,  C*oH«»Az«+âHCl  |-PtGl*+H*0,  forme  de  belle» 
lamelles  orangées  qui  perdent  à  105*  leur  molécule  d*eau  ;  le 
ehloromercurate y  2C«oH«*Az«-l-4[lCl+3H«;Cl«,  se  présente  ea 
larges  lamelles  clinorhombiques,  incolores,  assez  solubles  dans  | 
l'eau  chaude.  ' 

L'isonicotine  se  combine  facilement  avec  Tiodure  de  méthyle  î 
et  fournit  un  dérivé,  C**H**Az*+2(;H*I,  qui  cristallise  en  aiguiHea  ^ 
clinorhombiques  ou  peut-être  tricliniques.  Oxydée  par  le  per- 
manganate de  potassium,  cette  base  fournit  de  l'acide  isonicoti- 
nique.  Son  action  physiologique  a  été  étudiée  par  M.  von 
Brucke  :  injectée  sous  la  peau,  cette  base  produit  une  grande 
faiblesse  musculaire,  Tabolition  des  réflexes  ei  Tactivation  de  la 
respiration;  elle  amène  la  mort  au  bout  d'un  temps  variable. 

Eaux-mùres  F.  —  Elles  renfermant  un  mélange  de  Y-dipyrî- 
dyle  et  d'isonicotine. 

Résidu  D.  —  Trituré  avec  de  grandes  quantités  d'eau,  ce  pro- 
duit laisse  déposer  des  résines;  le  liquide  filtré,  traité  par  l'aoîde 
sulfliydrique  et  évaporé,  donne  une  masse  bruBâtre,  d*où  Taddk- 
lion  de  potasse  sépare  une  huile  soluble  dans  l'éther.  Par  dialit» 
lation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  celte  httile  fournii  un 
coi^ps  non  basique,  x-oldil  avec  l'eau  et  insoluble  dans  ce  liquide, 
et  un  résidu  partiellement  soluble  dans  l'éther,  lequel  Km  enlève  un 
produit  basique,  distilfônt  avec  décomposition  partielle *286-2«0«», 
sous  la  pression  de  735"«  :  cette  base  est  un  liquide  épais  ay«ii 
pour  formule  G*«H«oAz«,  que  les  aut  urs  appelleal  rf//?//vd/i?e. 

Le  dipyridine  est  un  li(|uide  incolore ,  presque  inodore,  de  sa- 
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veur  brûIantOi  trèe  soluble  dans  l'eau,  Talcool  et  l'éther.  Ses  seU 
sont  génëralemenft  gommetrx. 

Le  cbloropïaiinate ,  C'*H«>Az«+SfHCr+PlCl*,  est  un  précipité 
jaune,  confusément  cristallin,  pvesque  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  Tacide  chlorhydncpie. 

La  dipyridine  résiste  à  Taction  de  Thydrogène  nasKont,  déve* 
loppé  par  rétaîn  et  l'acide  ehlorhydrique.  Les  essais  d'ozydaiton 
de  cette  base  n'ont  pas  fourni  de  résultats  nets. 

Réaidu  B.  — Distillé  dans  le  vide,  ce  produit  fournit  un  liquide 
boaillant  à  300*,  sous  100*^  ;  la  distillation  avec  la  vapeur  d'eau 
en  sépare  une  huile  identique  à  celle  que  l'on  retire  de  D  par  le 
même  traitement  ;  cette  huile  est  à  peine  soluble  dans  Teau,  so« 
lable  dans  Térher  ;  elle  bout  à  240-260*  et  se  dissout  dans  l'acide 
ehlorhydrique,  sans  former  de  sel  cristallin  ;  elle  a  donné  à  l'ana- 
lyse :  C==81,12  Vo  ;  H=7,2>l  Vo. 

Le  produit  B  renferme,  en  outre,  une  faible  quantité  d'ime 
huile  azotée  bouillant  à  800-310o. 

Les  auteurs  ont  étudié  l'influence  de  la  température  dans  l'ac- 
tion du  sodium  sur  la  pyridine  :  à  mesure  que  la  température 
s'élève,  les  rendements  en  dipyridyle  diminuent,  tandis  que  la 
proportion  des  résines  augmente. 

La  substitution  du  potassium  au  sodium  fournit  également  de 
mauvais  résultats.  ad.  f. 

Sar  4«elqa«s  ImlliMi  éthéréM  ;  par  MM.  F.  BEILSTEi:\' 

et  E.  \\IEGA3kD  (1). 

Huile  dérecbtite.  —  Ce  produit  est  presque  entièrement  formé 
delerpènes(G*0H>6)»  bouillant  jusqu'à  âiO<>;  l'un  passeà  iTo^;  il 
•  pour  densité  0,8380  à  18'',5  ;  il  fixe  une  molécule  d'acide  ehlor- 
hydrique sans  former  de  combinaison  cristallisée. 

Huile  derigeron  canadense.  —  Celte  huile  est  presque  uni- 
<iuement  constituée  par  un  terpène,  C^^^H'^,  bouillant  à  176**, 
d'ane  densité  de  Q,84B4  à  IS*",  qui  fixe  deux  molécules  d'acide 
<^hlorhydrîque,  pour  fournir  des  cristaux  fusibles  à  47-^18'*. 

Huile  de  marjolaine.-— EWe  renferme  :  1**  un  terpène,  C^^H^^* , 
^K)uillant  à  178»,  ayant  pour  densité  0,84fi8  à  18%5,  qui  fixse  une 
^lécule  d'acide  ehlorhydrique ,  sans  former  de  combinoisou 
Wstallisée;  2«  un  liquide  bouillant  à  200-220%  de  formule  C«»H««0, 
^e  n'altère  pas  l'ébulliiion  sur  le  sqdium.  ad.  f. 

(1)  Deutsche  chtmîsche  Geaellscba/t,  t.  15,  p.  :285i. 
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Sur  le  eamptare  de  lédoB  i   par  MH.  Edv.  ■JBI/T  cl 

Uao  COIXAN  (1). 

Les  indications  relatives  à  la  composition  de  ce  corps  sont 
contradictoires.  Les  auteurs  en  ont  repris  l'étude.  Le  lédon 
(ledum  palustre)  croît  en  abondance  dans  les  marais  de  la  Fia- 
lande.  Celui  qui  pousse  sur  un  terrain  sec  ne  fournit  que  fort 
peu  d'essence  par  la  distillation  avec  Teau  ;  celui,  au  contraire, 
provenant  de  terrains  humides  en  fournit  environ  0,7  %.  Les 
cristaux  séparés  de  Thuile  essentielle  sont  à  peu  près  sans  odeur 
lorsqu'on  les  a  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Ces  cristaux  fon- 
dent à  101^  et  se  subliment  en  longues  aiguilles.  Ils  ont  pour 
composition  C^^H^^O*;  leur  densité  de  vapeur  est  égale  à  12,33; 
le  calcul  indique  13,02. 

Ce  corps  n*a ,  du  reste ,  aucune  analogie  avec  les  camphres 
proprement  dits.  bd.  w. 

Aetlon  de  l'acide  nitriqae  sur  l'oxyeMMplire  éérîwé  ém 
p-dlbroai€»eaiiiphre|  par  MM.  J.  KACMJLER  et  F.-¥.  SPITIBE  A- 

L'amalgame  de  sodium,  en  réagissant  sur  une  solution  alcoo- 
lique de  ^-dibromocamphre,  transforme  ce  corps  en  un  oxy- 
camphre  C^oHi^O»,  bouillant  à  ^8-260*».  Ce  dernier  possède  des 
propriétés  acides  :  il  forme  avec  la  baryte  une  combinaison  cris- 
tallisée (CïoH«»0«)«Ba. 

Un  mélange  à  parties  égales  d*eau  et  d'oxycamphre  étant  chanffi 
au  réfrigérant  ascendant  avec  quatre  fois  son  poids  d'acide  nitri- 
que concentré,  il  se  fait  une  vive  réaction  ;  puis  le  liquide  laisse 
déposer  au  bout  de  quelque  temps  des  aiguilles  ineolorei» 
fusibles  à  169-170'',  ayant  la  formule  d'un  nitro^oxyoaiifto 
CioHi»AzO*.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  Teau  et  dans  raloool 
froid,  très  soluble  dans  Talcool  chaud.  En  même  temps  que  ce 
corps,  il  se  produit  de  l'acide  oxalique. 

Oxydé  par  le  mélange  chromique,  l'oxycamphre  est  pour  la  d* 
jeure  partie  transformé  en  acides  carbonique  et  acétique.    Ao*r* 

(1)  Deutsche  chemiche  GesellsebtJt,  t.  16,  p.  2800. 

(2)  Deutsche  cbeœische  Gesellschàfi,  t  16,  p.  2396. 
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EXTRAIT  DES  PROCÊS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  13  AVRIL  1883. 

Présidence    de   M.    Lauth. 

M.  LévY  (Alfred),  81,  rue  des  Écoles,  est  nommé  membre  ré- 
sidant, et  M.  Gautrelbt  (E«),  pharmacien  à  La  Flèche,  est  nommé 
membre  non  résidant. 

M.  LE  Président  donne  lecture  d'une  lettre  du  Ministre  de  Tln- 
struction  publique  demandant  à  la  Société  de  concourir  à  la  pré- 
paration du  programme  du  Congrès  des  Sociétés  savantes  pour 
l'année  1883. 

Sur  la  proposition  de  M.  le  Président,  cette  demande  est  ren- 
voyée au  Conseil  de  la  Société. 

M.  Dblaurier  présente  une  notice  sur  une  nouvelle  pile  régé- 
nérable.  Le  pôle  positif  est  en  charbon  ;  le  pôle  négatif  est  en 
sine  et  le  liquide  excitateur  est  un  mélange  d'acides  chromique  et 
sulfurique.  Le  zinc  plonge  dans  Teau  salée.  On  régénère  cette 
pile  en  remplaçant  le  charbon  par  un  cylindre  de  plomb,  et  en 
faisant  agir  une  machine  électrique  en  sens  inverse. 

H.  ToMMAsi  envoie  une  note  sur  les  chaleurs  de  combinaison 
des  glycolates . 

H.  Hanriot  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  la  strych- 
nine. Cette  base  étant  traitée  par  Tacide  sulfurique  faible,  il  se 
précipite  un  sel  acide  que  l'on  peut  redissoudre  dans  un  excès 
d'acide.  L'insolubilité  de  la  dinitrostrychnine  peut  servir  à  la 
recherche  de  la  strychnine . 

M.  Hanriot  a  obtenu  une  diamidostrychnine  ;  cette  base,  traitée 
par  le  mélange  chromique,  ne  fournit  pas  la  réaction  violette  de 
la  strychAine. 

M.^Henninger  présente  deux  notes  de  M.  Cazeneuve.  En  trai- 
tant le  camphre  monochloré  normal  par  un  agent  réducteur,  on 
enlève  le  chlore  et  on  régénère  le  camphre.  Avec  la  potasse  alcoo- 
lique à  180*,  on  obtient  :  1®  du  camphre  ordinaire;  2^  du  bornéol 
et  du  camphate  de  potasse. 

MOUV.  siR.,  T.  XXXIX,  1883.  —  soc.   GHIlf.  32 


(($8        BULLETIN   DE   lA   SOCiÉTE  CHIMIQUE  DE  PARIS 

L'acide  nitrique  produit  un  dérivé  nilré,  le  camphre  chloro- 
nitré,  cristallisant  en  prismes^  paraissant  appartenir  au  système 
ortfaorhombique. 

M.  le  Piésident  communique  une  note  de  M.  Oechsiver  de  Go-  -' 
MiNCK,  relative  à  Taction  de  Teau  bouillante  sur  les  chloroplati-  ^ 
nates  des  bases  pyridiques  de  drfiérentes  provenances  et  à  celle 
des  iodures  alcalins  sur  ces  bases. 

Les  expériences  de  Tauteur  ont.porté  sur  la  pyridine  de  Thuile 
de  Dippel,  sur  la  pyridine  et  la  picoline  du  goudron  de  houille^ 
sur  les  lutidines  et  sur  les  collidines  dérivées  de  la  cinchonine  et 
.de  la  brucine.  Afin  de  rendre  les  expériences  comparables,  il  a  , 
toujours  employé  3  grammes  du  chloroplatinate  bien  lavé  à  Tal-  ^ 
cool  et  séché  à  100**,  et  1  iO  à  145  grammes  d'eau  distillée.  L'é- 
.bullition  était  modérée,  mais  bien  soutenue.. £n  résumé,  il  est 
arrivé  aux  conclusions: suivantes  : 

i°  Les  chloroplatinatos  des  bases  pyiûdiques  dérivées  de  la 
cinchonine  sont  le  plus  rapidement  modifiés  ; 

2°  Les.  chloroplatinatos  des  bases  pyridiques  dérivées  de  la  bru- 
cine sont  modifiés  aussi  raj)îdement  que  les  précédents; 

S""  Les  chloroplalinates  des  bases  pyridiques  du  goudron  de  ^ 
houille  sont  modifiés  moins  rapidement  que  ceux  des  bases  déri-  | 
vées  des  alcaloïdes  ; 

4''  Les  chlorqplatinates  des  bases  pyridiques  de  l'huile  de  Dip- 
,pel  subissent  beaucoup  plus  lentement  que  tous  les  autres  la  jno- 
dification  totale. 

Si  Tcm  prend,  par  exemple,  3  grammes  de  chloroplatinate  de 
la  p-lutidiiie  dérivée  de  la  cinchonine  et  145  grammes  d*eau  dis- 
tillée, et  qu*on  porte  la  liqueur  à  rébuUition,  le  sel  est  totalement 
modifié  au  bout  d'une  heure  un  quart  à. une  heure  et  demie. 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  chloroplatinate  d'une  base  pro- 
venant du  goudron  de  houille  est  totalement  modifié  après  deux 
heures  un  quart  à  deux  heures  et  demie  d'ébuliition. 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  chloroplatinate  d'une  base  pro- 
venant de  rhuile  de  Dippel  n*est  totalement  modifié  qu'au  bout 
de  plusieurs  heures. 

Si  Ton  compare,  â  ce  point  de  vue,  le  chloroplatinate  de  la  pyri- 
dine du  goudron  de  houille  et  celui  de. la  pyridine  de  l'huile  de 
Dippel,  on  remarque  une  diûérence  notable  dans  la  vitesse  avec 
laquelle  ils  sont  modifiés.  Ce  fuit,  qui  n'avait  pas  encore  été  ob- 
servé, est  le  résultat  d'une  série  d'exj^éiiences  laites  avec  soin. 
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Dans'une'autpe' série 'd'expériences  faites  sur  les  ohloroplati- 
«natés*  des  deux  pyvidines  en  question,  Tauteura  observé  les  dif- 
féreaces  siiivailteB  qui'paraissent  devoir  être  signalées  : 

La  solution  aqueuse  bouillante  du  chloroplatinate  de  la-pyridine 
:da  goudron  de  houille  a  laissé  déposer  une  petite  quantité  du  sel 
jaune  (sel  modifié)  au  bout  de  il  minutes  d'ébullition. 

La  solution  aqueuse  bouillante  du  chloroplatinate  de  la  pyridine 
de  l'huile  de  Dippel  n'a  laissé  déposer  une  très  petite  quantité  du 
mèl  jnunemoàïûé  *qffmi 'bout  d'une  heure -et  -demie  ^ébullition. 
Au  bout  de  deux  heures  Q'ébullilion/le  éhloroplatinate  presque 
^toutentier «'estdépo^  en  larges  paillettes  rouges, «c'est-à-dire 
dans  l'état -primitif.  Ou'est  arrivé  à  séparer,  par  ce  moyen,  la  py- 
«ridine  du  goudron  de  houille  de  eelle  de  l'huile  de  Dippel .  •Ges'faits 
'Confirment  ceux  que  Tauteur  a^publiés  sur  la  séparation  des'deux 
lutidines  isomériques  contenues  dans  les  huiles  de  la  brucine. 

'Si  l'on  étudie  l'action  des  iodures  alcooliques  sur  les  bases'py- 
-ridique&de  diliferentesprovenances,  on remar({ue  : 

1*  Que  les  bases  dérivées  de  la  cinchonine,  de  la  brucine,  du 

goudron  de  houille  secombinent  6/7  (jri/e/fves  minutes  avecTiodure 

.île  niéthyle,  de  manière  à  donner  un  iodomélhylate  solide,  et  en 

général  bien  cristallisé.  Les'bases  de'Phuile  de  Dippel  se  combi- 

nedt  beaucoup  plus  lentement  avec  l'iodure  de  méthyle; 

^  Que  l'on  retrouve  les  mêmes  différences  en  étudiant  l'actron 
de  l'iodure  rt'élhyle  ; 

8*  Qu'à  ce  point  devue,  llexisle  une  différence  entre  les  vi- 
tesses avec  lesquelles  la  pyridine  du  goudron  de  houille  et  celle 
de  l'huile  de  Dippel,  s'unissent  à  Tiodure  d'élhyle.  Cependarit 
l'auteur  annonce  ce  dernier  fait  avec  une  certaine  réserve  a  cause 
de  la  grande  difficulté  qu'il  y  a  à  purifier  convenablement  les  bases 
•de  l'huile  de  Dippel. 

Toutes  ces  expériences  ont  été  faites  avec  des  bases  soigneu- 
wment  purifiées,  avec  des  iodures  alcooliques  purs;  en  outre,  on 
Prenait  toujours  le  même  poids  de  chacune  des  bases,  et  on  ajou- 
Wt  la  quantité  de  l'iodure  alcoolique  théoriquement  nécessaire 
"pour  former  l'iodomélhylalo  ou  l'iodéthylate. 

Ces  faits  présentent  un  certain  intérêt  au  point  de  vue  de  l'étude 
^e  Fisomérie  dans  la  série  pyridique,  et  l'auteur  les  communique 
A  la  Société  afin  de  prendre  date. 

M.  Friedel  présente,  au  nom  de  M.  de  Schulten,  un  procédé 
permettant  d'obtenir  les  orthophosphates  de  baryum  et  de  potas- 
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siuiD,  de  baryum  et  de  sodium .  On  dissout  de  l'hydrate  de  baryum 
et  du  phosphate  potassique  dans  le  silicate  de  potassium,  et  on 
chauffe.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  une  cristallisation  d*or- 
thophosphates  insolubles  dans  Teau . 

MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Sur  les  orihophosphates  doubles  de  baryum  ei  de  potassium, 
de  baryum  et  de  sodium  $  par  H.  A.  de  SGilULTB^. 

On  sait  que  Thydrate  de  baryum  se  dissout  en  quantité  notable 
dans  les  silicates  alcalins  en  solution  concentrée.  En  ig  ou  tant  i 
une  solution  concentrée  de  silicate  de  potassium,  additionnée 
d*une  petite  quantité  d'eau  de  baryte,  une  solution  de  phosphate  de 
potassium,  il  ne  se  produit  pas  de  précipité  d*abord,  mais  en  agi- 
tant  la  liqueur  fortement,  elle  prend  un  aspect  laiteux  par  suite  de 
la  formation  d'un  précipité  qui  consiste  en  hexaèdres  microscopi- 
ques. Pour  obtenir  des  cristaux  de  plus  grandes  dimensions,  j*ai 
opéré  de  la  manière  suivante  :  le  mélange  de  silicate  de  potassium 
et  d*eau  de  baryte  est  chauffé  à  la  température  de  rébulliUon, 
puis  additionné  d'une  solution  de  silicate  de  potassium  contenant  ] 
une  certaine  quantité  de  phosphate  de  potassium  en  dissolution.  En  ■ 
effectuant  le  mélange  des  deux  liquides,  il  se  produit  souvent  une 
opalescence  qui  disparaît  peu  à  peu,  et  après  refroidissement  on 
observe  de  jolis  cristaux  cubiques  limpides.  Il  faut  avoir  solo  de 
n'employer  qu'une  assez  petite  quantité  d*eau  de  baryte  et  de 
phosphate  de  potassium,  relativement  à  la  quantité  de  silicate  de 
potassium,  pourqi40  les  cristaux  ne  soient  pas  souillés  de  matière 
amorphe  dont  il  est  difficile  de  les  débarrasser  complètement. 

Les  cristaux  sont  soumis  à  un  lavage  rapide  à  Teau  froide, 
puis  desséchés  entre  du  papier  à  iiltrer.  Ils  se  dissolvent  facile- 
ment dans  Tacide  chlorhydrique  étendu  en  laissant  un  résidu  de 
silice  dont  la  quantité  totale  s'élève  à  1  %  environ.  Si  Ton  consi- 
dère cette  petite  quantité  de  silice  comme  impureté,  les  nombres 
fournis  par  l'analyse  correspondent  à  la  formule  simple 
KBaPO^+10H«O. 

Calculé  Trouvé 

BaO 34,0  35,1 

K20 10,4  9,1  (par  diff.) 

P^O^ lo,T  16,5 

H20 ,    39,9  89,3 

100,0  100,0 


-  OnTHOPHOSPHATES  DOUBLES  noi 

Les  crisinux  s'effleurissent  un  peu  h  l'air.  lU  n'agissent  pas  sur 
la  lumière  polarisée. 

L'orthophosphale  de  baryum  et  de  sodium  s'obtient  pur  un 
procédé  analogue  à  celui  que  je  viens  de  décrire  en  subslilusnt 
le  silicate  de  sodium  et  le  pliospliate  de  sodium  aux  sels  corres- 
pondants de  potassium.  Il  cri.'ïlaHise  en  tétraèdres  réguliers  efflo- 
rrecenls.  Los  cristaux  contionnent  toujours  une  quantité  variable 
de  silice  qui  s'élève  à  2  %  environ.  Si  l'on  considi're  In  silice 
cooime  impiiret*^,  on  a  les  nombres  suivants  qui  conliiisonl  k  la 
formule  NaBaPO*+IOH»0  : 

JTMiVfv  -jlcUét  Maliire  un    t*ltl»tt 

LïlcBl*         T.'Omé  CilFiiIi         Tro«i* 

BaO eO,0  eO,1  H'0..1I,4  40,1 

Na'-O 13,3  13,1  (par  Uirr.) 

pïO* 37.8  ifi.i 

100,0  too.o 

La  formation  de  ces  phosphatns  crislalliséâ  est  due  probsble- 
meot  à  la  décomposition  lente,  par  les  phosphates  alcalins,  des 
silicates  doubles  qui  se  forment  en  njoulnnt  de  l'eau  de  baryte 
aux  solutions  des  silicates  alcalins.  Eu  substituant  les  alcalis  caus- 
tiques aux  silicnles  alcaline  dans  les  opérations  précédentes,  on 
n'obtient  qu'un  précipité  amorphe. 

Henri  Rose  a  cherché  à  préparer  les  combinaisons  KBaPO*  et 
NaBaPO*  en  fondant  ensemble  le  pyrophosphate  de  baryum  et  le 
carbonate  de  potassium  ou  de  sodium  ;  mais  il  a  trouvé  que  les 
orthophosphales  doubles  qui  se  forment  dans  ces  conditions  sont 
décomposés  par  l'eau  employée  pour  les  laver. 


Nous  complétons  dans  cette  note  l'indication  des  propriétés 
du  camphre  monochloré  normal  (t.  S9,  p.  9j. 

L  Action  de  f  hydrogène.  —  Sous  l'inlluence  de  l'hydrogène, 
le  camphre  monochloré,  comme  le  camphre  monobromé,  régénère 
le  camphre  primitif  avec  formation  d'acide  chlorhydrique  : 
C'OH'SCIO  +  H»  ^  Gi0H'6O  -f  HCI 

Nous  avons  employé  successivement  l'amalgame  de  sodium  à 
froid  et  le  zinc  cuivrique  à  chaud.  Dans  ce  dernier  cas,  le  campi 
ffionochlorë  est  dissous  dans  l'alcool  à  OO*  et  chauffé  au 


T 
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rant^aficendaQi^sucdeiia  grenaiUe  de  ziaa  imprégnéd.  de  cuûme 
très  divisé. 

Le  .camphre.précipitéda l'alcool  pur  addition  d*eau-  fond  à.  175* 
et  .présente  le  pouvoir  rotatoire  caractéristique  [a]  j  =4*  ^'^^* 

IL  Aûlion.  de  la  chaux  sodée  et  de  la  cbaaxx  vive:.  —  Mélangé.'  , 
intiniementiavec  la  chaux  sodée:  et  chauffé;,  le  oamphre  moiMh-'  ^ 
chloré  donne*  du  camphre  aveotdes  produits  de 'décomposition* 

Siil!on  fait  paseer  de  16  vapeur  decamphre.  inonoehlùré  sur*  uni 
excès  de^ohaux  ohaufTé  au.  rouge,  il  distille  un  mélange  complexe.    ] 
d'hydrocarbures  avec  production  notable  de  phénol  OWO,  re—  i? 
connaissable  à  tous  ses  caractères. 

III.    Action  de  la  potasse  alcoolique.   —  A  80*,   la  potasse     ' 
alcoolique  n*ngit  pas  sun  le  camphre  monochloré,  ce  qui  le  dis- 
tingue, nous  Tavons  dit,,  du  camphre  monochloré  obtenu  par/l'ac- 
tion  de  Tacide  hypochloreux.  Mais  à  180%  en  tubes  scellés,  la 
décomposition  a  lieu  au  bout  de  quelques  heures. 

Nous  avons  employé  un  excès  de  potasse  caustique,  20  gram- 
mes pour  40  grammes  de  camphre  monochloré  et  100  grammes 
d'alcool  à  93^ 

Au  bout  de  15  heures  de  chauffe ,  la  décomposition  est  com- 
plète. On  jette  le  liquide  sur  un  filtre  pour  séparer  le  chlorure  de 
potassium  précipité  ;  puis  on  distille  au  bain-marie  la  majeure 
partie,  de. l'alcool.  Une  matière  jaune-verdâtre,  visqueuse,. présen- 
tant une  odeur  à  la  fois  camphrée  et  poivrée,  surnageait  l'eau, 
chargée  dépotasse. 

Après  addition  d'eau,  on  distille  à  feu  nu.  La  vapeur  d'eau 
entraine  un  camphre  d'une  grande  blancheur  présentant  les  carae* 
tères  organoleptiques  du  bornéol.  Après  purification  dans  l'alcool 
et  dessioGation^ld^peiatdefusioR'iaiété-tEOttvé  senaiblenienli  ap* 
prochant  de  198*,  point  de  fusiorrdti  borrrécAi 

L'afialyse  élémentaire  a  fourni  le&. résultats  suivants  : 

0,354  de  matière  ont  donné  CO«i=1.0i0  et  H«0±=i),3755. 

Eh  centièmes:  Théorie: 

C.,..77;85  77,W 

H.,. .11,80  il,68' 

O....A0,35  10,40 

100,00  100,00 

Il  apparaît  donc  finalement  du. bornéol  etnon.de  roxycamphre; 
fondant  à  137%, ni  du  camphre  Qrdinaire.£6ndaatÂ.175''* 


F.  OMnMNTAkM — SUR  LE  CAMPHRE  MONGGHI^aà..       50^' 

'  U  est.probaUfty  tovtefois^  qu'il)  se  forme  d'abord  du  camphre: 
opdiaare;  que  la.  potasse  en  exoè»  transforme  subséquerament  • 
en  bornéol  ei*  en-  aoide'  camphique,  suivant  la  réaction  établie 
par  M.  Beribeiel. 

Ba  ménageant  le  tempg^  de  chauffe,  nous  avons  pu  obtenir  doi 
campbi»  ordinaire.  Au  bout  de  5.  heures,  par  exemple,  on  oblien^» 
un  mélange  de  camphre  ordinaire,  d*un  peu  de  bornéol  et  de^ 
camphre  moBOchloré  indécomposé. 

L'aoalysaidu  Liquide  potassique;  résidu  de  la  distillation,  dansf- 
la  séparation  du  bornéol,  nons  a  donné  un^  corps  ou  un  mélange 
de  corps  d'aspect' résinoïde  et  visqueux,  constitué  peut-être  pan 
de  l'acide  campfaiqueeti  de  l'aeide  oxycamphique.  On  se  rappelle 
que  oe  dernier,  corps  a  été  signalé  par  M.  de  Montgoifier  parmi* 
les  produits  d'oxydation  du  camphre. 

Pour  obtenir  ces  acides,  nous  avons  filtré  le  liquide  potassique  > 
sur  un  filtre  mouillé,*  puisr  traité  par  Pacidesulfurique,  quia  donné 
un  abondant  précipité  floconneux.   Une  agitation^  avec  Félher* 
entraine  ces  corps  résineux  qu'on  obtient  par  évaporaticmv 

Lecdenx  équations  suivantes  rendraient  compte*  d'ailleurs  de 
raetien  de  la  .potasse 'alcoolique  scbp  le 'camphre  monochioré  ; 

lo  2(G«oH«5C10)  +  3KH0  —  2KC1  +  CWH»«0  +  G^oHisKOa  +  H^O 

Camphre        Oxyc.aiflphat« 
depouisie 

^  2Ci0Hi6O+KHO  =  Gi0Hi8O  +  CiOHi5KO2 

Bornéol  Camphate  de 

pétasse' 

W.  Action  de  Facide  sulfarique.   —  L'acide   sulfuriqne  dis- 
sout le  camphre  monochloré  àTroid,  et  l'eau  le  sépare  inaltéré  de 
cette  solution. 
V.  Action  de  ràcidé  azotique  fumant, — L'action  dé  l'acide  azo- 
I      tique  est  particulièrement  intéressante,  et  mérite  une  mention 
\      spéciale  (Voir  la  note  suivante). 

k  ttrBMUioiMlixwiiphue  ddoroaiteé  %  pp^F.  M .  P..CAZfiNBV>¥I}. 

r 

Si  l'on  fait  agira  chaud  l'acide  azotique  funrant  sur  le  camphre 

I      *ïionochtoré  nwmnl,  on  obtient^  au  milieu  deproduits  d'oxydation* 

^t  de  destruction,  un  camphre  monochloré,  mononitré,  répondant^ 

^  la  formule  : 

CioHi*Cl(AEOi)0 

I.  —  Les  conditions  les  plus  favorables  à  la  formation  de  ce 
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dérivé  sont  les  suivantes  :  On  dissout  le  camphre  monochlorë 
dans  quatre  fois  son  poids  d'acide  azotique  fumant.  Cette  disso- 
lution se  fait  instantanément  à  froid,  sans  élévation  de  tempe* 
rature.  L'acide  se  colore  fortement  en  rouge-brun.  On  chauffe  à 
feu  nu  rapidement.  Dès  60^,  il  se  dégage  d'abondantes  vapeurs 
d'hypoazolide.  La  température  s'élève  peu  à  peu  jusqu'à  120®  en- 
viron. 

Dans  une  dernière  expérience,  nous  avons  traité  200  grammes 
de  camphre  monochloré  par  800  grammes  diacide  azotique  fu- 
mant. Au  bout  d'une  heure  d'ébullition  vive,  le  mélange  pesait 
400  grammes  ;  soit  600  grammes  d'acide  azotique  chassé. 

J'insiste  sur  les  conditions  de  l'opération  qui  sont  importantes 
pour  le  rendement.  On  ajoute  un  excès  d'eau  froide  qui  préci- 
pite par  l'agitation  une  masse  pâteuse  jaunâtre,  que  quelques 
lavages  dépouillent  de  l'excès  d'acide  azotique.  On  agite  le  pro- 
duit dans  un  mortier  avec  un  grand  excès  d'ammoniaque  con- 
centrée. Celle-ci  se  colore  aussitôt  en  rouge  et  abandonne  inso- 
luble et  pulvérulent  150  grammes  d'un  corps  blanc  à  peine 
jaunâtre.  On  traite  ces  150  grammes  de  produit  par  200  grammes 
d'alcool  à  QS""  à  chaud.  Par  refroidissement  à  15"^,  on  obtient 
une  belle  cristallisation  sous  forme  d'aiguilles  prismatiques  enche-  ' 
vêtrées.  Une  .deuxième  cristallisation  donne  un  produit  d'une 
grande  blancheur. 

L'alcool-mère  de  la  première  cristallisation  soumis  à  un  froid 
de  0^  se  prend  en  masse  sous  forme  de  petits  cristaux  qui  parais- 
sent différents  des  premiers,  et  que  nous  n'avons  point  encore 
analysés.  Dans  les  conditions  où  nous  avons  opéré,  nous  avons  •] 
obtenu  75  grammes  des  deux  corps.  Le  second  est  mou,  indîs-  ^ 
tinctement  cristallisé  à  l'œil  nu,' beaucoup  plus  soluble  dans  l'ai-  ^ 
cool  que  son  congénère.  Le  premier  est  dur  et  cristallise  magni- 
fiquement. C'est  ce  dernier  que  nous  avons  analysé  et  qui  n'est 
autre  qu'un  camphre  chloronitré.  Le  second  corps  est  peut-être 
un  isomère  physique  formé  en  même  proportion.  Ces  premiers 
caractères  physiques  distinctifs  rappellent  tout  à  fait  les  diffé- 
rences de  propriétés  des  camphres  mono-et  dichlorés  avec  leurs 
isomères.  Nous  poursuivons  en  ce  moment  l'étude  de  ce  deuxième 
corps. 

II.  —  Le  premier  corps  soumis  à  l'analyse  a  donné  : 

Pour  0,291  de  matière  =  0, 549 C0«  et  0, 1605  H«0 . 

Pour  0,27  de  maUère,  0,1785  AgCl. 


L'siote  n'a  pas  éié  dosé.  Il  o  élé  reconnu  ilii  moins  ijualitative- 

cnl.  Lb  formule  C">H"GIO',  qui  se  rapijpoctie  jusqu'à  un  cer- 

JD  point  des  données  de  rexnpHffnne.  no  nmitHrincôtre  invotiuée. 

m.  —  Le  camphre  chloroi  ns  l'oiiu,  médio- 

tmaent  eotuble  dans  l'alcool  s  à  chauj .  Il  est 

Hluble  dans  le  chloroforme,  iHione  et  t'éther.  La 

tolution  élht^rée  alcoolique  d  <ent  par  év»pora> 

li«  IcniQ  de   ma^ifiques  i  iio»*s  qui  peuvent 

srrvir  a  la  mensuration.  Non  it  alTaire  à  des 

prismes   orlhorhombiques,  i  'n       mphre  biciiloré. 

.Vous  donnerons  prochoinem 

Lecaro/ihre  chloronitré  a  u  nVire 

Éjt^Inré,  une  saveur  un  ,jt)le  nu       ut 

Ïb certain  temps .  II  est  lévi  I, 

J    Celle  inversion  du  pouvoir  i  uiuioire  est  particulièrement  remnr- 

qnalile.   Le    camphre  monochloré,  qui  est  ciextrog;yre ,   donne 

l>lj=+90-. 

I^  chiffre  que  nous  donnons  —  6",  2,  est  la  moyenne  de  phi- 
aeurs  observations  effectuées  sur  le  corps  chimiquement  pur, 
proTenant  de  plusieurs  cristallisations  et  même  d'opérations  dit- 
férrates . 

Le  point  de  fusion  est  95",  c'est-à-dire  très  voisin  de  celui  du 
camphre  dichloré,  qui  est  96°.  Chauffé  an  delà  de  100",  le  corps 
se  décompose  complètamant,  avec  dégagement  de  vapeurs  acides 
etd^pôt  charbonneux. 

rV'. — Le  camphre  chloronitré  est  essenlielicment  comiiarable  au 
anjphre  bromonitré  G'0HnBr{AzO*)O  de  Iloberl  Schifi  {1).  Il  se 
orme  d'ailleurs  dans  conditions  analogues.  H.  Schiff  fait  bouillir 
endant  plusieurs  heures  le  camphre  brome  avecl'acide  nitrique. 
B  camphre  bromonitré  apparail  en  mônie  temps  que  l'acide  cam- 
lorique. 

I,  R.  schiff,  IfeutKbt  cbemiscbt  Gtstllacbaft,  l.  18,  p.  140Î,  1880. 
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Toutefois,  la  formation  du  camphre  chloronitré  paraît  plus 
rapide.  Plusieurs  heures  d'ébuUition  sont  non  seulement  inutiles, 
mais  nuisibles  au  rendement. 

Nous  avons  fait  les  expériences*  suivantes,  très  concluantes  i 
cet  égard:  50  grammes  de  camphre  monochloré  sont  dissoos 
dans  200  grammes  d'acide  azotique  fumant.  On  chauffe  au  bain- 
marie  pendant  5  heures.  On  ne  peut  retirer  que  10  grammes  da 
camphre  chloronitré,  soit  le  1/5  delà  quantité  employée. 

L'excès  d*acide  azotique,  comme  la  chauffe  prolongée,  estniû-. 
sible  au  rendement.  Nous  avons  chauffé  pendant  plusieurs  heam^ 
au  réfrigérant  ascendant  10  grammes  de  camphre  monochloré  ai^ 
100  grammes  d*acide  azotique  fumant.  La  matière  est  plus  pro-^ 
fondement  modifiée  ;  elle  devient  difficilement  purifiable  ptf^ 
Tammoniaque.  Le  poids  précipitable  par  Teau  indique  une  det-. 
truction  partielle  assez  avancée. 

D'autre  part,  nous  n'avons  pas  pu  isoler  de  Tacide  camplUK 
rique,  comme  R.  Schiff,  dans  la  préparation  du  camphre  bronuH| 
nitré.  Il  se  forme  un  acide  ou  un  mélange  d'acides  d'aspect  résh 
noïdOy  de  couleur  jaunâtre  ou  verdâtre  (suivant  les  conditions  de 
l'opération)  qui  paraissent  renfermer  du  chlore.  L'ammoniaque, 
dans  le  traitement  que  nous  avons  adopté,  entraîne  précisémeot 
ces  corps.  Disons  que  la  production  de  ces  corps  acides  appanB 
en  grande  quantité  dans  l'action  lente  et  prolongée  de  l'acide  a»> 
tique.  Il  s'en  est  formé  40  ^/q  dans  le  traitement  au  bain-mi 
pendant  5  heures.  Il  s'en  est  au  contraire  formé  10  ^f^  dans 
mode  de  préparation  que  nous  préconisons. 

Gomme  propriétés,  les  analogiesdescamphreschloroetb 
nitré   ne   laissent  point    de    doute.    Le   camphre   chloroidl 
comme  le  camphre  bromonitré,  se  transforme  en  camphre  x& 
CioH<5(AzO*)0  sous  les  influences  hydrogénantes. 

Nous  reviendrons  sur  cette  réaction  qui  nous  a  permis  de 
couvrir  une  combinaison  définie  cristallisée  de  zincetdecam; 
nitré. 

Robert  Schiff  donne  au  camphre  bromonitré  la  formule  théo- 
rique : 

\C-OBr 
transformable  en  camphre  nitré  ; 

/G  -  Ae02 


^^  -C0HRB9P0NDANGE  RUSSE  5OT 

E%r   une    analogie   rationnelle,    noire    camphte    cljloroniLrâ 

Q(S  Tormules  de  congtitution  sont  pi-émalnréps    et  inëritent 
Un  &i'urinnée'ï  par  des  reoherches  plus  opprofondios  sur  les 

du  (^«mph^e  et  du  cflinphènr. 

V.  —  Nous  avons  tenté,  sans  su4?ct'9,  de  préparer  un  oamphrai 

iwrJiloré  )  dinîlr^j    par    l'action    du    mélange    snlfonitnque  ; 

^ininfta  du  corps  pulvérisé  ont  été  dissous  dans  im  mélange 

A  de  50  gntmmes  d'acide  nitHipie  et  106  grammes  d'acide 

brique  à  66".  Ahanrlonné  li  lu  i-ini>me,  le  mélange  s'est  échauffé 

à  peu,  la  réaction  est  devenue  très  vive.  Un  n^sida  noirâtre 

mtë.  Si  on  tempère  la  réaction  par  un  mélanine  réfrigérant, 

etlUfrnt  une  crialallisalion  de  camphre  monoohloré  non  attaqué 

iti  du  liquide  sulfonitiiqui?.  Le  camphre  monochlorô  ne  peut 

par  notion    directe  subir  une  nilraLion  plus  avancée  que 

ligDalée. 

lé  rUailqne  rnnse.  ~  SénuM  du  10-S8  wptembre  tSHS.  — 
CnrmHpmta^mrn  de  V'  IHjliX  DAVIDorP. 

IL  Ijibavine  communique  à  la  Société,  au  nom  de  ^f.  Mest- 
ansKr,  un  niémoire  sur  les  sels  de  l'acide  bismiithique.  L'auteur 

iiesâSfé  de  préparer  les  selâ  haryiiques  de  cet  acide  en  fondant 
Bsembte  de  l'oxyde  de  bismulli,  de  la  baryte  et  du  chlorate  de 
Uassiuni  ou  du  salpêtre  ;  mais  il  n'a  pas  obtenu  des  produits  dé 
imposition  constante,  cai-  Ins  bismul.hales  de  bnryte  formés  se 
composent  en  dégageant  de  l'oxygène  dès  qu'on  lave  la  masse 
iEuidue  à  l'eau.  Lf*  préripit**fl  fournis  par  ce  lavngo  rtoiil  noirs  ou 
tocucés  de  rouge  ou  de  brun,  et  renferment  plus  d'oxygène  que 
is  diverses  combinaisons  de  Bi'O'  avec  BaO.  Ils  constituent,  par 
}iiaéc[uent,des  produitsperoxydés,  comme  l'alteste  leur  propriété' 
ï  déf^ager  du  cblore  en  présence  de  l'acide  chlorliydrique.  La 
laux  et  la -magnésie  ne  donnent  pas  debismuthale^s  lorsqu'on  les 
nd  avec  Bi'O^  et  un  agent  oxydant,  dans  les  conditions  où  la 
wyle  forme  les  produits  peroxydes  ci-dessus  mentionnés.  Lors- 
le  ces  produits  barytiquea  sont  bi>'n  lavés  et  ne  dégagent  plus 
ùxygèae  au  sein  de  l'eau,  il  suffit  de  les  mélanger  avec  dii 
oxyde  de  baryum  pour  provoquer  un  nouveau  dégagement 
oxygène.  L-c  contact  d'une  solution  aqueuse  do  chlorate  de  po- 
ssium  produit  lé  même  phénomène.  En  remplaçant  dans  leur- 
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préparation  le  chlorate  de  potassium  par  le  salpêtre,  on  obtkN 
des  corps  plus  riches  en  oxygène  ;  il  faut  toutefois  éviter  l'ei 
d'un  excès  de  baryte.  Par  exemple,  un  précipité  brun  obtena 
moyen  du  salpêtre  renfermait  :  46,  4  o/q  Bi;  89,  4  % 
1,  03  %  H«0  ;  13,  17  o/^  0  :  ce  qui  correspond  approximatt 
ment  à  la  formule  14  BaO,  8  Bi«0«^,  BiO«,  8  H«0. 

M.  Lubavine  fait  connaître  la  suite  des  recherches  de  MM. 
et  TicHOMmoFF,  relatives  à  Taction  du  courant  électrique  sur; 
chlorates  {voy,  t.  88,  p.  85â).  En  employant  des  électrodes 
charbon,  les  auteurs  ont  constaté  que  la  décomposition 
chlorures  alcalins  n*est  pas  complète ,  et  qu'elle  est  touj 
accompagnée    d'une  diminution  de  poids  du  charbon  posi 
D*autre  part,  lorsqu'on  fait  agir  le  courant  sur  un  chlorateî 
poids  du  charbon  diminue  immédiatement,  en  même  temps  qi 
chlorate  se  transforme  en  chlorure.  En  employant  un  pôle 
en  platine,  les  auteurs  ont  constaté  que  le  chlorate  se  décom 
en  chlorure  et  en  ozone.  C'est  l'ozone  ou  l'oxygène  qui 
occasionner,  selon  les  auteurs,  la  diminution  de  poids  de  1* 
trode  en  charbon,  en  transformant  ce  corps  par  oxydation  en 
produit    présentant    les    propriétés    du   mellogène  décrit 
MM.  Bartoli  et  Papasogli.  Puisque  les  chlorates  se  décom 
par  l'action  du  courant  électrique,  leur  formation  dansl'élec 
du  chlorure  doit  avoir  une  limite.  Pour  le  chlorate  de  sodi 
cette  limite  s'élève  à  25o/o»  V^^^  ^^  chlorate  de  potassium* 
30  o/o,  et  pour  ce  dernier  corps  elle  atteint  même  37  Vo>  si 
a  soin  d'éliminer  le  chlorate  de  potassium  par  la  cristallisali 

M.  Lubavine  présente,  au  nom  de  M.  Lidoff,  l'analyse  du 
de  pétrole.  Dans  la  fabrication  du  gaz  d'éclairage  au  moyen 
pétrole,  on  trouve  toujours  dans  les  cornues  un  coke  bril! 
très  dur,  de  couleur  gris  d'acier.  L'analyse  a  montré  que  ce 
est  plus  pur  que  cehii  qui  provient  de  la  houille  ;  aussi  est-il  _ 
compacte  et  brûle-t-il  plus  diflicilement  que  ce  dernier.  Sbi 
emploi  dans  l'éclairoge  électrique  et  dans  la  fabrication  des  éleo^ 
trodes  serait  plus  avantageux  que  celui  du  coke  de  houille.  IJI 
cendre  du  coke  de  pétrole  contient  beaucoup  d*oxyde  de  fer,  éi 
qui  prouve  qu'à  une  température  suffisamment  élevée  le  pétroti 
peut  attaquer  la  fonte.  '  ; 

M.  Mendéléeff  présente  à  la  Société  un  mémoire  de  M.  Pomii^ 
ziNE  sur  la  composition  des  eaux  qui  accompagnent  le  pétrole  el 
de  celles  qui  sont  rejetées  par  les  volcans  de  boue  du  Caucase. 


—  CORRESPONDANCE  BU 


a  analysé  l'eau  provenant  du  puÎLâ  h  pétro  e 
tlledeTamane),  elcella  du  volcan  de  boued    Duchkôsane 

In  presfju'ile  d'Aliala,  au  boni  de  la  mer  C  enoej.Ces 
sont  alcalines  ot  ne  renfermant  pas  trace  de  siillales  ;  mais 
^MnpsIeinenL  des  carbonates  et  des  sels  lialoïdes,  el  notamment 
te  iodareâ  ea  quantité  relativement  considérable.  L'eau  du  puits 
i  pétrole  coalient,  en  outre,  une  proportion  notable  de  sels  à 
ltidesoi^D)<|ues  paraissant  appartenir  n  la  série  grasse.  Uns 
fUtif  di;  l'iode  contenu  dans  l'eau  du  volcan  de  boue  se  trouva 
intablemenl  sous  la  forme  d'iodales. 


L'analvâe  de  l'eau  du  puil 
li»Bnts:XaCI=l,212"/o  ; 
tiKO»  =  0,  i8fl  o/o  ;  GaCO' 
iB»=0,OI6<»/o:  total  =1, 
du  résidu  solide,  y  coi 
S  1,953  Vo- 
L'eau  du  volcaa  de  C 
IfeC\  =  2,026  Vo  ;  NaBr 
Sa«CO»  =  0,079  %  ;  GaCO 
lolal  =  g,2il»  %.  Le  dosa 
l,l5«/o  ;  on  a  constaté,  e 


lonné  tes  résultats 

■  Nai=o,ooa8Vo; 

!03  =0,0996%; 
ninatioD  directe  du 
lides  Organiques,  a 

h  ilyâe   ; 

«  Vo  ; 

iiide  a  fourni 
»  (le  traces  de  pOtAS* 


âum,  de  silice  et  de  substances  organiques,  mnU  l'absence  com- 
pile du  soufre.  Il  est  remarquable  que  les  eaux  de  Koudako  et  de 
Dacbké&aiie  renrerment  plus  d'iode  que  toutes  les  eaux  minéraloâ 
bien  connues  :  l'eau  de  Koudako  contient,  par  kilogramme,  98 
oulli^rainiitesde  Nal,  et  celle  de  Diichkésane  HH  milligrammes. 

M,  Borodine  annonce,  au  nom  de  M.  DiA'ji.tE,  qua  l'oxydation 
Al  phénol  par  une  solution  d'acide  hypermanganique  donne  nois. 
saace  à  un  diphénol  C"H'iOH|*  identique  avec  celui  qui  a  éttS 
obtenu  par  MM.  Engelhardt  et  Latcbinoff. 

M.  Mench'tutkine  rend  compte  des  travaux  suivanL-i  de 
M.  GRiGORiEFf  :  1"  analyse  des  eaux  de  quelques  sources  de 
Uoscou  ;  2"  sur  de  nouveaux  gisements  d'un  engrais  minàral. 
Dans  ce  dernier  mémoire,  l'auteur  donne  les  riisultats  obtenus  eu 
analysant  l'_'s  grès  et  sables  verts  provenant  de  quatre  localités 
différentes  du  gouvernement  de  Hîazan .  Dans  les  grès,  la  pari  ie 
]Wêdominante  est  le  cément,  composi',  outre  une  petite  ipiantité 
d'argile,  de  phosphate  tricalcique,  de  carbonate  do  chaux  et 
d'hématite  bruae.  Dans  les  sables,  ces  mêmes  parties  inlégraatO' 


culièremeiit  le  premier,  .consliluent  donc  des  -t 
d'autant  plus  que  la  phosphurîte  en  quealion  eil 
riser,  que  les  gisemeiils  sont  Irès  riches,  el,  pot  1 
.accès  facile. 

M-Mehcuouikine  expose  ses  recherches  sur  1  ] 
parla  chaleur,  de  Tacétate  d'ain;)'le  tertiaire.  11  a 
Biencee  :  1°  que. la  décomposition  ne  s'efTeclue  qi 
ture  bupérieure  à  100°  ;  2°  qu'elle  commeni 
lempér.iture  ;  3°  que  la  décomiiosition  ne  conjini 
médiatement,  mais  d'autant  plus  tôt  que  la  t<impe 
élevée  et  que,  dans  les  conditions  les  plu?  ravorui 
moins  deux  hcureg  pour  qu'elle  devienne 
vitesse  de  décompotiition  est  très  petite  au  et* 
qu'elle  augmente  progressivement  et  atteint  un  in 
diminuer  ensuite  et  devenir  nulle  à  la  fin  ;  5°  que 
décomposition  est  d'autant  plus  grande  dans  les  di^' 
mentionnées,  que  la  température  est  plus  élevée  ;  fl" 
.décompusilion  est  limitée. 

Le  septième  :fascicule  du  tome  XIV  du  Joara»!  à 
cbiniique  russe  contient  les  mémoires  suivants  : 

1.  Action  du  cyanure  d'ammonium  sur  le  glyoxal,  p 
viHE  (t.  as,  p.  379)  ; 

2.  Décomposition  de  l'acétate  d'amyle  tertiaire  par 


»        r 
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BIUMIE  BtNERALE. 


Swr  la  durée  de  la  aolldllicatlon  des  eorps  sarTondiis^ 

par  H.  D.  GEHIXEZ  (!)• 

'*4fe  âétermnmnt  la  «oiifMAcalion  de  phosphore  Bnrfondu,  ptecé 
dans  des  tubes  enU  capillaires,  plongés  dans  un  bain  à  tempé- 
mtore  constante,  ona  pu- détenniner  les  vitesses  de-solidification. 
Un  compteur  spécial  indiquait  iettemps  nécessaire  à  la  propaga- 
tion du  changement  d'état  jusqu'à  la  seconde  surface  libre. 

La  vitesse  est  d'autant  plus  grande  que  le  point  de  solidiUcation 
^tfère  davantage  du  point  de  fusion. 

Ainsi,  de  1"^,16  par  seconde  à  43<>,8,  elle  estde  538°»°»,9  à  3i%2 
;>':«tde  1030«»«,9  à  24s9.  p.  a. 

des^^naUés  de  vapear  dans  des  ballon»  de  Yerre 
à  la  tempéralare  d'ébnlllUon  da  sélénium  i 
par  H.  L.  TROOST  (2  . 

Des  ballons  spéciaux  en  verre  de  Clicliy  résistent  à  la  tempe- 
kture  d'ébullition  du  sélénium  (665'').  Ils  sont  contenus  dans  un 
ïuset  de  plombagine  placé  lui-même  dans  un  four  Perrot. 
Gomme  on  ne  peut  calculer  exactement  la  dilatation  du  verre, 
4ln  détermine  directement  le  poids  du  ballon  chauffé,  successive- 
^nl  plein  d'air  et  plein  de  vapeur,  et  fermé  a  haute  température. 
-  :Ii  résulte  des  expériences  que  Tiode  possède  aux  environs  de 
tt65^  un  coefficient  de  dilatation  peu  diflérent  de  celui  de  Tair. 
La  vapeur  de  soufre  n'est  pas  encore  complètement  dissociée. 
Unidenéité  est  de 2,^4 .  p.  a. 

lafluenee  de  la  eompresslblUlé  des  éléments  sur 
la  e— iprcaslbiUté  des  eomposés<daa«  lesquels  11»>  entrent  i 

par  ■•  JL.  ."VStftOST  (â). 

'On  sait  que  le  coefficient  de  eompressibilité  de  Tiode  diminue 
ivec  la  pression,  tandis  que  celui  du  chlore  ne  change  pas  et  celui 
ihi 'mercure  non  plus. 

(i)  Comptes  renduSf  t.  9S,  p.  1278. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  9S,  p.  aO,  1882. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  95,  p.. 135,  1882. 
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Sous  une  pression  de  74™"*,33,  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  ^ 
de  mercure  à  440°  est  normale. 

Au  contraire,  sous  la  pression  de  84"*",  12  et  de  46"»,â,  li 
densité  de  vapeur  de  l'iodure  de  mercure  a  été  trouvée  respecti- 
vement de  14,90  et  de  14,8â  au  lieu  de  15,712. 

La  variation  du  coefficient  de  compressibilité  de  la  vapeur 
d*iode  se  retrouve  donc  dans  la  vapeur  d'iodure  de  mercure. 

p.  A. 

■Sur  dlYers  hydrates  qui  me  forment  par  la  pression  et  la  ééimÊÊi 

par  KM.  L*  CAILLETET  et  BORDET  (1). 

En  utilisant  la  détente,  il  se  forme  dans  l'appareil  Cailletet  dll 
cristaux  avec  les  mélanges  suivants  : 
Eau  et  hydrogène  phosphore  ; 
Eau  et  acide  sulfhydrique  ; 

Eau,  acide  carbonique  et  hydrogène  phosphore.  p.  l» 

» 

Sar  la  Yaporisatlon  des  métaax  dans  le  vldef 
par  ».  Eng.  DEH4RÇAY  (â). 

Les  métaux,  dans  le  vide,  manifestent  des  indices  de  volati*J 
sation  à  des  températures  relativement  très  basses. 

On  place  le  métal  au  fond  d'un  tube  de  0",012  de  diami 
dans  lequel  on  fait  le  vide.  Un  tube  en  U,  traversé  par  un 
rant  d'eau  froide,  descend  très  près  du  métal. 

Le  cadmium  à  160**,  le  zinc  à  184%  l'antimoine  et  le  bii 
à  292%  le  plomb  et  l'étain  à  360^  donnent  sur  le  tube  enU' 
dépôts  notables,  ayant,  si  l'expérience  est  sufAsamment 
longée,  l'aspect  métallique. 

A  184°,  le  cadmium  donne,  après  20  heures,  un  dépôt 
décigramme.  p.  A^ 

JLoi  de  congélation  des  solutions  benxénlqnes  des  sntotsatAJ 

neutres  ^  par  »•  F.-M.  RAOULT  (3). 

L'auteur  a  vérifié  pour  un  grand  nombre  d'acétones,  d'i 
hydes,  d'éthers,  d'hydrocarbures  et  de  leurs  dérivés,  la  loi 
avait  déjà  posée  pour  les  solutions  aqueuses  et  il  en  conclut  : 

«  Dans  une  multitude  de  cas,  rabaissement  du  point  de 
gélation  d'un  dissolvant  ne  dépend  que  du  rapport  entre  les 

(i)  Comptes reDdus,  t.  9S,  p.  58,  1882. 
{'à)  Comptes  rendus,  t.  95,  p.  183,  1882. 
Qi)  Comptes  rendus,  t.  9S,  p.  187,  1882. 
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Ires  (les  molécules  du  corps  dissous  ol  du  dissolvant.  Il  est 
bdepéaJânt  de  la  nature,  du  nombre,  de  rniraiigemeiit  des 
im«s  qui  composent  les  molécules  dissoutes,  >  p.  \. 


Si  l'on  mtiltiptie  le  poids  moléculaire  M  d'un  corps  par  le  coef- 
iÔEat  d'ahai^Fetneot  A,  c'e&t-â-dire  l'abaissement  du  point  de 
ODgèlation  dû  à  i  gr.  de  substance  dissoute  dans  100  gr.  de 
jEtsoIvaDt,  cM  obtient  MA  =■-  T,  abaissement  moléculairo  de  con- 
"  itign,  c'esL-à-dîre  l'abaissement  du  point  de  congélation  causé 
une  moli^cule  dissoute  dans  100  gr.  de  li<|>Jidc.  T  est  un 
■nnbre  constant,  mais  variai)lo  pour  chaque  liquido.  Il  est  de  37 
^rl'sau,  28  pour  l'acido  formique,  SU  pour  l'acide  ac(5tiqiie,  W 
la  benzine,  70,5  pour  la  uitrobenzinu,  et  117  pour  le  bro- 
^d'élbj'lène.  Si  ou  divise  T  par  le  poids  moléculaire  du 
Equiile,  ce  qui  revient  à  ramener  Ws  résultats  au  car,  oi'i  une  tno- 
Uculf  du  corps  dissous  serait  contenue  dans  100  uioli'i-ules    de 

T 
AfifiolvaDt, on  trouve  que  les  quotients —  s'éloignent  fort  peu  de 

h  valeur  de  0>,6â2.  Il  n'y  a  d'exceptions  que  pour  l'eau  qui  donne 
î',(6=r  3  _•■'  0,fj8Ô.  Il  faut  donc  supposer  quo  la  molùculo   phy- 
sique de  l'eau  est  formée  de  trois  molécules  chimiques  et  pèse 
ptr  coa&éq lient  54. 
On  peut  donc  formi;ier  la  loi  suivante  : 

Une  molécule  d'un  composé  quelconque,  en  se  dissolvant  dans 
100  mol.  d'un  liquide  quelconque,  de  naturedifférente,  abaissi^  le 
point  de  congélation  de  ce  liquide  d'une  quantité  à  peu  piès 
constante  et  voisine  de  i)'',62.  p.  a. 

CHIMIE    MINÉRALE. 


Sur  la  erlalalUsalloB  do  l'hi-dmlc  de  clilore; 

pal- H.  A.  lMTTB(i). 

L'auteur  a  obtaau  des  criataux  bien  nets,  semblant  appartenir 
nsystèuie  cubique,  en  plaçant  l'hydrate  de  chlore  dans  un  tube 

(1}  Comptes  readas,  1883,  1.  9S,  p.  t03<). 
[>)  Comptes  nndas,  1883,  I.  aS,  p.  1283. 
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de  Faraday^chauffant  la  branche  renCermaat  Thydrate,  de 
à  le  décomposer,  et  abandonoaol  le  système  à  un  refroidîmj 
très  lent.  «8 

Sur  les  hydrates  de  sImaIbIimi»^  pair  ■»  ^  M.  ▼■■  BEHHEUI 

L'auteur  distingue  deux  hydrates  qu*il  désigne  par  a  et 
Hydrate  de  glaeiniiim  a. —  On  dissout  Thydrale  p  dans 
sulfurique,  on  précipite  la  solution  par  la  potasse,  on  redii 
dépôt  dans  un  excès  du  réactif,  et,  après  avoir  ajouta  une 
qiHintité  d'eau,  on  fait  bouillir.  L'hydrate  a  ne  tarde  paa* 
déposer  sous  la  forme  d^nn  précipité  grenu  qu'il  suffît  de  m 
l'eau  chaude  dans  un  appareil  qui  le  mette  â  l'abri  compi 
gaz  carbonique,  et  de  sédier  sur  l'acide  sulfurique.  CTeai 
poudre  extrêmement  fine,  renfermant  GIO,H*0,  inallérabl^ 
qu*è  200*  ;  a  une  température  supérieure,  cet  hydrate  perd  d1 
rapidement  les  4/6*  de  son  eau  (vers  215-220**),  mais  pajj 
chasser  les  dernières  traces,  il  faut  la  chaleur  du  rougô4| 
Dans  Fair  saturé  d'humidité,  Thydrate  primitif  condense  eiig 
de  i/4  à  1/2  H^O,  mais  exposé  ensuite  dana  une  atmiM| 
sèche,  il  perd  de  nouveau  rapidement  cet  excès  d'eau.  L'h* 
Bêché  vers  220*  fîxe  à  la  longue  dans  Pair  humide  1  m<M 
d'eau,  mais  la  perd  ensuite  dans  l'air  sec,  de  sorte  qu*il  reoJ 
après  la  même  quantité  d'eau  qu^avant  son  séjour  dans  l*h 
dite.  Enfin  l'hydrate  calciné  au  rouge  et  devenu  tout  à  fkil 
hydre  n'emprunte  à  Pair  chargé  d'humidité  qu'une  très  | 
quantité  d'eau . 

Bydrate-p.^lje  sulfate  de  glucinium  est  précipité  par  Pal 
niaque  et  le  précipité  gélatineux  lavé  à  l'abri  du  gaz  oi 
nique-  Les  lavages  sont  longs  et,  matgi^é  îes  précautions  p 
l'hydrate  renferme  une  petite  quantité  (2  %)  d'anhydride  oi 
nique.  L'hydrate  p  est  une  poudre  fine  qui,  séchée  sur  l'acide 
furique,  renferme  GiO-|-l  ,47H*0.  Mais,  comme  pour  les  a 
hydrates  coUoïdaux,  cette  composition  n'est  pas  constante, 
l'air  humide,  il  se  charge  d'une  quantité  considérable  d'eau, 
qu'à  4  11*0.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  l'hydrate  perd  gradi 
ment  son  eau;  à  50%  il  renferme  GK),+l,8dH«0;  à  75^, 
tientl,29H«0;à  100%  l,18H*O;èia5%i,08H«O,etlacompa 
/normale  GIO.H^O  n'est  atteinte  qu'entre  150  et  200«.  Au-d( 

Ci)  rJournal  fur  praktiscbe  Cbemie  (2),  t.  tM,  p.  »7. 
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SOO',  il  subit  les  nit-mps  cimnsjonienls  que  l'hj-rfra  j,  mnis  le 
<le  l'eau  Bemblo  s'i-fliscliier  plus  leni^'inent  encore.  Cotnma 
In  bylrates  g^lalîneux  de  SlO^,MiiO*  et  SnO*,  il  se  charpe  de 
s  st-U,  par  exemiile  de  sulfate  de  poCasâimn  lorsqu'il  est 
digérer  iivvc  des  salutioas  de  c<Aii  sels;  l'h/drate  x  ne 
fosfi^le  pas  retle  [iropriété. 
Im  modiUcatioa  grenue  du  l'hydrate  de  g-Iucinîurn  ressemble 
luirhydrato  magaosien  que  l'hydrate  gélatineux;  les  chnn- 
menls  (]ii'ilâ  éprouvent  par  la  chaleur  sont  semblahlcs,  seiile- 
aeta  la  déshydratation  qui  commence  vers  200"  pnur  l'hydrate 
frtiiu  de  glijcinium   ne   s'effectue  qu'au  rouffe   pour   l'hydrata 

Oit^'sieii.   Sou»  le  rapport  ' '*'■'■   ''-  son  hydratt-,   le 

gbcûiiuto  csldoac  iulerméd  ium  et  l'alumi- 


li'aotKur  a  pr^pari5  Îl-  llic  n  fondant  dans  un 

de  fer  le  chloruro  doi  ■!«  oolassiiim  avec 

du  sodium  et  du  chloruro  traitement  du 

rfeidu  par  l'eau,  il  reste  une  ntiiite  ccritipos^e 

M  partie  de  cristaux  mîcrosf 

Le  thorium  métallique  est  inrusib'o  ;  il  prend 

Tédat  UréUllique  sous.  U  prêt  lukécaUe  à  l'air  et  Liûle 

I  du   roHfe  av^o  ■  nmis  lair  ou  daiiâ  l'ovy^rène. 

Qtauflp.  il  brdle  dans  le  chlore  eL  dans  les  vapeurs  de  bro- 
me, d'iode,  de  soufre.  L'oau  est  sans  action.  L'acide  sulfuriiiue 
élandu  Le  dissout  lontemenl  avec  dégagement  d'hydrogène  ;  l'acide 
ooaceatré,  avecdégagenieatdeSO*.  L'acide  nitrique  est  presque 
Hns  action.  L'acide  chlorhydrique  fumnnl  le  dissout  aisi.'me[il 
irec  dégagement  d'Iiydrogène.  Le  mêlai  de  Berzehus  se  com- 
forte  de  même, 

La  densité  du  thorium  est  égale  â  11,0  en  moyenne;  le  métal 
■liteau  par  M.  Chydenius  devait  èlre  impur,  car  sa  densité  n'était 
fie  de  ~,  657  à  7, 795.  La  densité  de  la  thorine  est  ÔRnle  à  10.22, 
i'eet4<tire  beaucoup  plus  forte  que  ne  l'ont  indiquai  Bcrzelius, 
«,«H(,  M.  Dauiour(9,3[)C)  et  M.  Chydenius  ('à,'i2H).  Si  l'on  envi- 
age  le  thorium  comme  tétratomique,  on  a  pour  son  volume 
fc»iqae  le  nombre  21,1  qui  coïncida  avec  les  volumes  atomiques 

lii  Cmapua  mi<taa,  I.  •£,  p.  TJ7.  —  Deutsaim  cbcioUchfl  Gesellseltt/l, 
l  flS.  p.  ¥>S1  B  SAl. 
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du  zirconium  (21,7),  du  cérium  (21,1),  du  lanthane  (22,6)  et 
didyme  (21,5).  Cette  analogie  justifie  la  tétravalence  du  thorii 

ED.  w. 

Détenntnatton  de  l'équivalent  du  thorimn  % 
par  M.  F.-L.  NlIiSOIW  (1). 

La  décomposition  du  sulfate  de  thorium  pur  laisse  un  rési4ii| 
thorine  pure  dont  le  poids  sert  à  calculer  Téqulvalent  du  m^ 
En  employant  le  sulfate  pur,  l'auteur  est  arrivé  pour  Téquivi 
du  thorium  au  nombre  58,11,  ce  q*ui  donne  pour  son  poids 
que,  en  envisageant  le  thorium  comme  tëtravalent,  le  noi 
232,4. 

Le  sulfate  analysé  se  présentait  en  grands  cristaux  brill 
renfermant  (SO*)*  Th-f-9H*0  et  perdant  leur  eau  de  cris! 
tion  à  une  température  assez  basse.   Les  eaux-mères  de 
cristaux  en  fournissaient  d'autres,  opaques,  ne  renfermant 
8  H^O  et  qui  ont  donné  exactement  le  môme  équivalent  (SS^i 
Le  sulfate  employé  était  donc  incontestablement  pur. 

Le  poids  atomique  déduit  des  analyses  de  Berzelius  vaiio 
235  à  240;  M.  Ghydenius  est  arrivé  à  des  nombres  varû 
231  à  241  et  M.  Damour  aux  nombres  229  à  235.  M.  Glève,' 
a  admis  le  nombre  234.  éd.  w. 

Sur  la  forme  eristalllney  la  chaleur  spéelllqae  et  l'atoi 
da  thorium  ;  par  M.  F.-L.  NILSOIW  (2). 

L'examen  des  cristaux  microscopiques  qu'a  obtenu    l'aQl 
(diamètre=0°°,15),  montre  une  combinaison  régulière  de  IV 
èdre  et  du  tétraèdre  ;  c'est  la  forme  que  présente  le  silidi 
Ce  thorium  renferme  de  la  thorine  (2,40%  d'oxygène)  et  un 
de  fer  (0,84  ^/o).  En  tenant  compte  de  ces  impuretés,  les  corrt 
à  la  densité   observée  (11,1)  conduisent  au  nombre   H,tS; 
volume  atomique  devient  alors  20,94.  La  chaleur  atomique 
l'oxygène  dans  la  thorine  est  4,08,  très  rapprochée  de  celle 
l'oxygène  dans  le  zirconium,  le  silicium  (3,70),  l'anhydride 
nique  (3,79),  etc. 

La  chaleur  spécifique  du  thorium  a  été  trouvée  égale  à  0,( 
(moyenne  de  6  déterminations,  avec  les  nombres  extrêmes  0,( 

(i)  Comptes  rendasy  t.  9S,  p.  229.  —  En  extenso  :  Deutsche  ehémiMoài 
GeseUschaft,  t.  iS,  p.  2529  à  2537. 

(2)  Comptes  reDdus,  t.  96,  p.  346.  ^  Deutsche  ehemische  GesellsebêHt, 
t.  i6,  p.  153-103. 
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mOfiiT:i>.  ce  qui  conduit  bien  à  classer  le  thoriiim  comme  élé- 

OBntWtravalenl,  avec  le  poids  atomique  232, i  qui  conduit  à  la 

AiJesr  atomique,  6,41. 

CWtolélravalence  résulte encord  :  de  l'isomorphismedu  thorium 

^dn  silicium; 

Do  TOlume  alomique,   très  voisin  de  celui  des  éléments  de  cet 

aire: 

iKî  I"iioinorphisme  de  la  tliorine  avec  la  zïrcone,  l'anhydride 

Ik&îque  et  ranhjdride  stannique.aiDsiquedesautrrsconsidëra- 

fiODâ  d.'vHoppées  dans  les  d 

.,=-.«.  ^..o.  ,1.,  1-=....„..„.,            Bo.    w. 

.-       '  ■•  ISAHSEKT  (tl. 

Des  considérations  d'ordre 

Ii^es  sur  la  diffusion. 

1  compression,  des  mesure 

hJOS,  déterminenl  l'au- 

tov  à  conclure  que  le  bisul 

nqu6  se  vaporise 

m  se  séparant  intégralemen 

""•s.   Le  résultat 

^plns  probant  est  celui  fou 

'a  chaleur  dé- 

lg*B  par  la  conJeaselio»  d 

e  qui  a  été 

iDUvée  éçaXe  à  la  chaleur 

part,  il  n'y  a 

tiat  de  chaleur  dégagée  lo 

L  acide  sullhy- 

ariipie  et  de  l'ammoniaque  ù 

,              ^  .jquelle  le  pro- 

(Juit  ne  se  condense  pas.                                              p.  a. 

[■ar  M. 

Ik.  DITTB  ii). 

On  peut  obtenir,  A  l'état  de  cristaux  parfaitement  nets,  des  sels 
iB&bgues  aux  stannates,  mais  dans  lesi]riels  l'oxygène  est  rem- 
pbcé  par  du  soufre  ou  du  t^élénium. 

Sn^,{vS,3H0  s'obtient  en  faisant  bouillir  une  solution  con- 
Eoitrée  de  rnonosulfure  de  potassium  avec  des  quantilc's  corres- 
IMHUates  d'étain  et  de  soufre.  Tout  se  dissout.  On  fait  cristalliser 
tas  le  vide. 

Oq  opère  de  même  pour  avoir  IeselSnSe*,KS,3H0,  trèsso- 
Urie.  altérable  a  l'air,  ou  Sn  Se*,KSe,HO,  de  propriétés  analogues. 

L'anteur  a  également  obtenu  et  décrit  les  composés  suivants  : 
Sulfoslannale  de  soude  SnS*,NaS,8H0. 

—  ■  d'ammoniaque  3SnS*,Ai!HtS,6HO. 

—  de  baryte  SnS*,BaS,8H0. 

fil  Comptes  rendus,  I,  9S,  p.  1305. 
i  Coniptei  rendus,  I.  SS,  p.  041,  1S$3. 
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Sulfostannate  de  stroatiane  SaS^.SrS^iâHO. 
^  de  chaux  SnS^,2CaS,i4HO. 

Sélëniosulfostannate  d'ammoniaque  3SDSe*,AzH^S,âH0. 

p.  A. 
Sar  réqalvalent  des  todnres  de  phosphore  ;  par  M.  !•. 

La  densilé  du  biiodure  de  phosphore,  prise  a  basse  pi 
dans  une  atmosphère  d'azote,  à  265^  en  ayant  soin  de  cl 
rapidement  pour  éviter  la  décomposition,  a  donné  18,0  et 
La  densilé  théorique  pour  Ph*I*  est  19,7. 

La  densité  de  vapeur  du  triiodure  a  été  trouvée  dans  les 
conditions  de  14,3â  et  14,61.  La  dan&iié  oaloulée  de  Phl^ 
14,29,  p.  A. 


Sur  le  cMonM  de  pyMMnUfturlei  p«r  M.  Du  KONOVAXMV 

Le  chlorure  de  pyrosulfuryïe  S*0*C1*,  parfaitement  pur, 
lant  à  153**  sous  une  pression  de  752  millimètres,  d'une  d< 
de  1,872,  a,  dans    six  expériences  faites  d*après  la  m< 
V.  Meyer,  présenté  des  densités  de  vapeur  variant  de  7,2  A 
La  théorie  exige  7,43. 

Ce  composé  ne  fait  donc  pas  exception  à  la  loi  d*Avogadro« 

p.  A. 

Reproduetion  de  la  ealeite  et  de  la  wlthériie  $ 

par  ■■•  MHMN  «t  HUIKKAtJ  (S). 

Calcite.  —  Une  trompe  alimentée  d'eau  de  Seine  aspire: 
Tair  chargé  de  gaz  ammoniac.  U  se  forme  dans  le  tube  d*4 
lement  des  cristaux  rhomboédriques  de  carbonate  de  chaux. 

En  une  demi-heure,  on  obiiait  des  cristaux  très  nelsaveaj 
débit  d'un  litre  par  minute. 

En  36  heures,  na  tube  de  0^,006  de  diamètre  est  obslnitf.    s 

Witbévite. —  Ëki  opérant  avec  de  Teau  distillée  tenant  en  4 
solution  0^,20  de  GO^Ba  par  litre  à  la  faveur  de  Tacide  cartxxttfll 
il  se  forme  des  cristaux  qui  semblée t  éire  de  la  wiihérild.  r.  à 

Sur  risomérie  des  svlflles  ealTrenxi  par  M.  A.  ET  ABU  (^. 

En  faisant  varier  la  température,  la  concentration  et  Tadii 
de  la  liqueur,  on  peut  obtenir  différents  sulfltesbasiques  de  cuif] 

(1)  Comptes  rendus^  t«  •Si«  p.  29S;  1882. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  96,  p.  1284,  1882. 
(S)  Comptes  rendus,  t.  96,  p.  182,  1082. 

(4)  Comptes  rendus,  t.  96,  p.  3i  et  SS7,  i8tt. 
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par  Taction  de  90*  eur  l'acétate  de  cuivre.  Ces  différents  sels 
sont  encore  des  composés  définis.  L'un  d'eux  est  représenté  par 
S0»Cu«,9Gu«0,  soit  96  %  <le  Cu«0. 

Ëa  faisant  arriver  à  chaud  SO^  dans  une  solution  saturée  de 
verdet  dans  l'acide  acétique  ordinaire,  la  liqueur  verte  passe  au 
fileu  foDoé,  et  il  se  dépose  un  sel  blanc  qui,  lavé  à  l'eau,  l'alcool 
et  réther,  offre  la  composition  SO^Cu^^H^O. 

Tagojsky  avait  annoncé  un  sulAte  cuivreux  rouge,  contesté 
par  Péans  de  Saint-Gilles.  Or,  on  faisant  agir  une  solution  de 
S0«  sur  SO«Cu«,SO»Na«,2H40 ,  on  obtient  un  sulfite  rouge  de 
même  formule  que  le  blanc  Mais  sa  densité  est  4,46,  celle  du 
idanc  étant  3,83. 

L'auteur  suppose  que  le  sel  rouge  est  un  polymère  et  l'appelle 
isosulfite,  et  d'une  façon  plus  précise,  octosulfite  S*0^*Gu*^H*** 

p.  A. 

Be  la  rédnetion  de  eeKalas  ■Uneviils  éTurgent  par  l'hydro^ne 

et  la  voie  honUdei  par  M.  ULVR  (1). 

Les  sulfure,  chlorure,  bromure  et  iodure  d'argent  sont  rédbâ& 
par  l'hydrogène  naissant. 

Dans  une  chaudière  de  fonte,  on  fait  bouillir  un  mélange  de 
lessive  de  soude  au  centième,  de  minerai  d'argent  pulvérisé,  et 
d'amalgame  à  8  o/o  d'étain. 

L'argent  se  dissout  dans  le  mercure.  Suivant  les  cas,  il  se 
forme  du  sulfostannate,  chlorure,  etc.  de  sodium.  f.  a» 


Sar  la  déeomposlllon  des  phosphates  par  le  sulfate  de  potasse  i 

par  M.  ScMry  GAAIVDEAU  (2). 


P  A  très  haute  température,  le  phosphate  d'alumine  réagit  sur  le 
^  sulfate  de  potasse  pour  donner  un  phosphate  double  et  de  l'alu- 
I  mine  cristallisée,  en  proportion  d'autant  plus  considérable  que 
w  la  température  est  plus  élevée. 

P  Le  résultat  est  le  même  pour  la  jglucine,  les  oxydes  de  cérium 
'*   et  de  didyme,  de  cobaU  «t  ée  uiekeÂ. 

Avec  les  métaux  alcalino-terreux,  on  n'obtient  jamais  les  oxydes 
cni»tallisés. 

Avec  les  phosphates  de  métaux  pouvanil  donner  des  addes,  on 
obtient  les  sels  correspondants,  chromâtes,  uranates,  etc. 

p.  A. 

(i)  Comptes  rendus,  t.  9S,  p.  9è,  1882. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  96,  p.  ttl.  1868. 
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Sur  quelques  arsénlmtes  neatrea  au  tounit^soli 
par  MH.  E.  FILHOL.  et  SENDERENS  (1) . 

Les  auteurs  décrivent  différents  sels  neutres  au  tournesol. 

Le  sel  2  AsO»,3(NaO,HO)+6HO  du  système  clinorhombiquet 
le  sel  4AsO»  3(i\aO,HO)3(KO,HO)+i8HO  sont  neutres. 

La  solution  de  ces  arséniates,  parvenue  à  un  certain  degré  da 
concentration,  se  dédouble  en  cristaux  acides  au  sein  d*uiia 
liqueur  alcaline.  p.  a. 

Sur  un  hydrate  d'aeide  molybdiqne  %  par  M.  F.  PARMEIKTIEA  A. 

Le  précipité  cristallisé  jaunâtre  qui  se  dépose  dans  les  flacons 
de  lïiolybdate  d'ammoniaque  mélangé  d'acide  nitrique  est  un 
hydrate  d'acide  molybdique,  de  composition  MoO*,2HO,  apparte- 
nant au  système  clinorhombique.  p.  a. 

F'roduetion  par  voie  sèehe  de  quelques  nranates  erlstalllaéa  i 

par  M.  A.  DITTB  (S). 

Le  procédé  consiste  à  chauffer  l'oxyde  vert  d'uranium  U*0* 
avec  un  chlorure  alcalin  ou  alcalino-terreux,  dans  un  creuset  de 
platine  dont  le  fond  est  porté  à  très  haute  température.  D  se 
forme  dans  la  région  supérieure  relativement  froide  un  ani^eau 
constitué  de  cristaux  d'uranate  empâtés  dans  le  chlorure.  On  lee 
sépare  par  l'eau  qui  ne  dissout  pas  l'uranate.  On  rajoute  du 
chlorure,  après  avoir  enlevé  l'anneau,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait 
plus  de  réaction.  On  trouve  au  fond  du  creuset  un  mélange  de 
UO  et  de  U*0«. 

En  ajoutant  le  carbonate  correspondant  au  chlorure,  tout  se 
transforme  en  uranate,  sans  résidu. 

Le  chlorate  donne  le  même  résultat. 

On  a  pu  faire  cristalliser  ainsi  les  uranates  de  sodium,  potas- 
sium, rubidium,  lithium,  magnésium,  calcium,  strontium  et 
baryum.  p.  a. 

Sur  la  reprodnetlon  des  osmiures  d'Iridluat; 
par  M.  H.  DEBRAY  (4) . 

En  chauffant  l'iridium  avec  la  pyrite  de  fer,  il  se  forme  d'abord 
du  sulfure  qui  se  décompose  à  haute  température,  pour  donner 

(1)  Comptes  rendus,  t.  9S,  p.  a43,  1882. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  9S,  p.  889.  1882. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  9S,  p.  988.  1882. 
4)  Comptes  rendus,  t.  96,  p.  878.  1882. 
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de  l'iridium  cristallisé.  L*acide  chlorhydrique  étendu  sépare  le 
métal  sous  la  forme  d'octaèdres  réguliers. 

Uosmiuro,  chauffé  de  la  même  manière,  donne  également  des 
cristaux  du  système  cubique. 

En  traitant,  par  le  même  procédé,  un  mélange  d'osmium  et 
d'iridium,  en  proportions  variables,  il  était  intéressant  de  voir  si 
Ton  obtiendrait  des  cristaux  d'une  composition  déterminée,  ou  un 
alliage  à  proportions  variables,  comme  ceux  que  fournit  la  nalure- 

L'expérience  a  donné  plusieurs  échantillons,  à  proportions 
diHérentes  d'osmium  et  d'iridium.  Ces  deux  métaux  sont  donc 
isomorphes  et  les  osmiures  naturels  ne  sont  probablement  que 
de  véritables  mélanges  isomorphiques.  p.  a. 


CHIMIE  ORBANIOUE. 


Sur  la  prodaetton  des  aminés  i  par  M.  BAUBIGIVT  (1). 

Les  amides  d*acides  monobasîques,  chauffées  à  haute  tem- 
pérature en  vase  clos,  avec  des  alcools  en  excès,  fournissent  des 
aminés  renfermant  les  radicaux  de  ces  alcools;  ainsi,  Tacétamide, 
diauffée  avec  l'alcool  éthylique,  donne  de  l'acétate  d'éthylamine. 

n  n'est  pas  nécessaire  de  préparer  l'amide  ;  on  peut  employer 
le  sel  ammoniacal  qui,  dans  une  première  phase  de  la  réaction, 
perd  de  l'eau  pour  donner  Tamine  ;  le  benzoate  d'ammoniaque, 
chauffé  avec  de  l'alcool,  donne  du  benzoate  d'éthylamine;  le 
même  sel  se  forme  par  l'action  d'une  solution  alcoolique  d'ammo- 
niaque sur  le  benzoate  d'élhyle.  Eu  prolongeant  l'action  de  la 
chaleur,  et  avec  une  plus  grande  quantité  d'alcool,  on  obtient  les 
<liamines  et  les  triamines. 

Le  phénol  ne  se  comporte  pas  comme  les  alcools  et  ne  fournit 
pas  d'aniline. 

L'auteur  n'a  pas  encore  publié  les  détails  de  ses  expériences 
dtfait  connaître  les  conditions  de  température  et  de  quantités  de 
matière  nécessaires  pour  déterminer  ces  réactions.  e.  or. 

Action  de  la  trléthylamlne  sur  la  triehiorhydrine  ; 

par  M.  B.  REBOUL  (2). 

1  volume  de  trichlorhydrine  et  3  volumes  de  triéthylamine  réa- 
gissent facilement  en  vase  clos  à  lOO».  Au  bout  de  quelques 

(1)  Comptes  rendus,  t.  9S,  p.  646,  1882. 

(2)  Comptes  rendus,  1882,  t.  96.  p.  d93. 
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hciures  la  réaction  est  presque  terminée,  et  le  contenu  du  tube 
refroidi  est  à  peu  près  pris  en  niasse.  li  ne  se  dégage  pas  de  gw. 

On  dissont  dans  Teau,  qui  sépare  la  iriéthylamine,  dont  le» 
dernières  traces  sont  chassées  au  bain-noarie. 

La  masse  sirupeuse,  contenant  des  crtstaiix,  est    an  mékuige: 
de  chlorhydrate  de  triéih^ lamine  et  de  deux  chlorures  isomères; 

Chlorure  d'a-chloraUjriiriéthyLamiiUKiiaDi     Chlonre  de  ^lortllyltriéUiyUi 


Le  chlorhydrate  est  séparé  par  Falcool  bouillant,  mais  il 
inutile  de  le  séparer  d'avance.  Ea  effet,  en  ajoutant  à  la  sotwliea 
du  mélange  du  PtCH  à  25  ou  30  Vo>  ^^  ^^^^  ^  former  un  aboa* 
dant  précipité,  très  soluble  à  chaud. 

Par  refroidissement,  il  se  dépose  d'abord  des  aiguilles  rouge* 
orangé,  groupées   en  mamelons  d'un  chloroplatinate  («);  puis,] 
en  concentrant  et  refroidissant  encore,  des  cristaux  non  ai^^uillés 
jaune-orangé  (^),  eufm,  le  sel  de  triéthylamine  se  trouve  dans 
les  dernières  e^mx-mères. 

La  triéthylamine  agit  donc  d'abord  comme  la  potasse  poor 
donner  les  glycides  CH2=CC1-CH«C1  et  CHCl=CH-CH*a  qui 
s'unissent  ensuite  à  la  triéthylamine  en  excès,  pour  donner  les 
chlorures  d'ammonium  quaternaires.  En  effet,  si  on  répète  Topé* 
ration  en  mettant  une  quantité  insuffisante  de  triéthylamine,  on 
obtient  les  glycides  chlorhydriques  isomériques. 

Le  chlorure  a  a  été  cgaleinent  obtenu  en  traitant  directement  la 
triéthylamine  par  leglycide  a  CH«=CC1-CH«C1  (94<>)  et  le  mélange 
des  chlorures  «  et  p,  en  répétant  l'expérience  avec  le  mélange 
dos  deux  glycides  isomériques,  que  donne  l'action  de  la  potassa 
sur  la  trichlorhydrine.  ?•  A. 

Aetion  du  ehlorure  d*alaiiiiiiiaiii  sar  raeéiaAef 

par  M.  E.  liOLlSE  (1). 

En  chauffant  doucement  de  l'acétone,  dans  laquelle  on  ajouts 
peu  à  peu  du  chlorure  d'aluminium,  il  se  forme  une  masse  solids 
noirâtre,  que  surnage  un  liquide  noir. 

Le  produit  brut,  distillé  dans  la  vapeur  d*eau,  donne  85  à  40  % 
d'oxyde  de  mésityle  (128°-1S0*)  et  ensuite  de  la  phorone 
(195*-i96"),  qfie  Ton  sépare  du  produit  distillé  par  le  refroi- 
dissement artificiel.  Il  se  forme  des  cristaux  fusibles  à  fS^. 

p.  A. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  96>  p.  602,  168i. 
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9or  les  •oétoxinesi  par  M.  A.  ^ÂJiNY  (1). 

L*ati(eur  donne  le  nom  d'acéioximes  à  une  série  de  corps  qui 
résultent  dft  la  combinaison  des  acétones  avec  Thydroxylamine, 
arec  élimination  d'une  molécule  d'eau  :  il  suffît,  pour  les  obtenir, 
d'abandonner  à  la  température  ordinaire  pendant  un  temps  varia- 
ble un  mélange  de  Tacétoneet  d'une  solution  aqueuse  d'hydroxyl- 
amine. 

Diméthylacétoxime  CIH«-C(AzOH)-CH».  —  Ce  corps,  dont  la 
préparation  a  été  décrite  antérieurement  (t.  SS,  p.  562),  fond  à 
59-60*  et  bout  à  iS4*,8;  il  est  très  soluble  dans  l'eau,  Talcool  et 
réther. 

Ethvîmétbylacétcxinie  C^M3(AzOH)-CH».  —  On  abandonne 
pendant  24  heures  un  mélange  d'élhylméthylacétoneetd'hydroxyl- 
amine  en  solution  aqueuse;  on  épuise  alors  par  l'éther  et  on  dis- 
tille ce  dernier.  On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore,  bouillant  à 
iS2-i53'*,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans 
réther,  ayant  pour  densité  0,9195.  Ce  corps  forme  avec  la  soude 
une  oombinaison  cristallisée  ;  l'acide  chlorhydrique  le  détruit  en 
régénérant  rhydroxyiamîne. 

MélbylpseudobutylacétoximeCW^[kzOn)'(\CWf,^Ce  corps 
se  produit  par  l'action  de  la  pinacoline  sur  Thydroxy lamine;  il  se 
présente  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  74-75**,  très  solu- 
bles  dans  Talcool,  Téther,  l'eau  chaude,  l'éther  de  pétrole,  l'alcool 
méthylique,  la  benzine,  l'acétone,  le  chloroforme,  peu  solubles 
dans  Peau  froide.  Il  peut  être  sublimé  sans  altération. 

Métbylphénylacétoxime  CH3-C(AzOH).C«Hs.  —  On  l'obtient 
par  Faction  de  l'hydroxylamine  sur  Tacétophénone  en  présence 
d'alcool  faible;  il  forme  des  aiguilles  soyeuses,  incolores,  fusibles 
ft  59*,  solubles  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis.  Sa  saveur  est 
brûlante;  il  distille  sans  décomposition  notable,  et  est  entraîné 
par  te  vapeur  d'eau.  Il  est  extrêmement  soluble  dans  l'alcool,  l'é- 
ther, la  benzine,  l'acétone,  la  ligroïne,  le  chloroforme. 

Dîpbénylacétoxime  C«H'*-C(AzOH)-C«H».  —  Ce  cor[»s  se  pré- 
pare au  moyen  de  la  benzophénone  et  de  l'hydroxylairiine  ;  il 
forme  des  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  139,5-140*,  très  solubtes 
dans  l'alcool  et  dans  Téther,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 
L'acide  chlorhydrique  bouillant  le  détruit  avec  formation  d*hy- 
droxylamine.  ad.  f. 

(1)  Deutsche  cbemisehe  QûMldsebâÙy  t.  4S,  p.  277S. 
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Sar  les  «Idoxlmes;  par  H.  ^.  PETRACZEK  (1). 

Ethylaldoxîme  C^H^AzO.  —  On  abandonne  pendant  12  heures 
à  la  température  ordinaire  un  mélange  d* aldéhyde  et  d'hydroxyla- 
mine  en  solution  aqueuse  ;  on  épuise  ensuite  par  Téther  et  on 
distille  celui-ci.  On  obtient  un  liquide  incolore,  bouillant  à  114- 
115'',  soluhle  en  toutes  proportions  dans  Teau,  l'alcool  et  Téther. 
Ce  corps  réagit  sur  le  ciilorured'acétyle  avec  dégagement  de  gaz 
chlorhydrique ;  il  se  combine  également  à  la  soude;  les  acides 
bouillants  le  décomposent  avec  formation  d*hydroxylamine. 

Propylaldoxime  C^H'^AzO.  —  On  prépare  ce  corps  comme  le 
précédent,  en  substituant  Taldéhydepropyliqucàraldéhyde  élhy- 
îique;  c'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  ISO-lSâ"^,  moins  solu- 
ble  dans  Teau  que  Téthylaldoxime. 

Isobutyhldoxime  C*A^AzO.  —  Liquide  incolore,  bouillant  à   \ 
139**,  moins  soluble  dans  l'eau  que  les  précédents. 

Benzylaldoxime  CH'^AzO.  —  On  abandonne  pendant  24  heu- 
res un  mélange  d'aldéhydo  benzoïque  et  d'hydroxylamine  en  pré- 
sence d'alcool  faible,  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  ;  on 
épuise  ensuite  par  Téther  et  on  évapore  celui-ci.  Le  benzylal- 
doxime bout  avec  décomposition  partielle  au-dessus  de  200*'.  Il 
se  présente  sous  la  forme  d'un  liquida  huileux  et  de  cristaux  fusi- 
bles à  161*»,5.  L*acide  chlorhydrique  bouillant  le  décompose  avec 
formation  d'hydroxylamine.  ad.  f. 

Sar  les  nitrosoaeétoncs  ;  par  HH.  F.-P.  TREADWEL.L 

et  B.  WESTENBERGER  (2). 

Nouveau  mode  de  formation  de  F  acide  acétoximique,  —  Lors- 
qu'on abandonne  pendantune  semaine  une  solution  potassique d'a- 
cétylacétate  d'élhyle  après  l'avoir  additionnéedenitrite  de  sodium 
et  avoir  acidulé  le  mélange  par  l'acide  sulfurique,  on  peut  en  ex- 
traire par  Téther  de  l'acide  acétoximique  CH3-C(AzOH)-CH(AzOH) 
identique  avec  le  produit  obtenu  par  V.  Meyer  et  A.  Janny  au 
moyen  de  la  dichloracétone  et  de  l'hydroxylamine  (Voy.  t.  S9, 
p.  192).  La  formation  de  ce  corps  dans  ces  conditions  peut  s'ex- 
pliquer en  admettant  que  la  nitrosoacétone  formée  dans  la  pre- 
mière phase  de  la  réaction  s'est  partiellement  décomposée  sous 
l'action  de  l'acide  sulfurique  en  donnant  de  l'hydroxylamine,  et  que 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbatl,  t.  iS,  p.  2783. 
(â)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  iS,  p.  2786. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  525 

les  deux  corps  ont  ensuite  réagi  Tun  sur  Tautre  suivant  Téquation 

G3H5A2024-AzH20H=H204-G3H6Az202 

Nitroso-isobuijrlacétone. — A  une  dissolution  de  25  gr.  d'isobu- 
tylacétate  d'élhyle  dans  8  gr.  de  potasse  et  300  ce.  d'eau,  on  ajoute 
10  gr.  de  nitrite  de  sodium  en  solution  aqueuse,  puis  on  acidulé, 
et  on  épuise  par  i'éther  :  celui-ci  abandonne  par  évaporation  des 
lamelles  blanches,  fusibles  à  42*»,  ayant  pour  formule  CH^^AzO*; 
ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  Teau  chaude;  il  se 
dissout  en  jaune  dans  les  alcalis.  ad.  f. 

CoBtrIbatioB  h  l'étude  de  l'aelde  «eétylène-dlearbonlque  | 

par  H.  E.  BANDROWSKI  (1). 

L'acide  acétylène-dicarbonique  anhydre,  qu'on  obtient  par  des- 
siccation sur  Tacide  sulfurique,  cristallise  dans  Téther  sous  la 
forme  de  tables  et  fond  à  ITS"*  en  se  décomposant.  L'éther  méthy- 
lique,  C*0*(CH3)«,  se  prépare  en  chauffant  le  sel  potassique  acide,. 
C^KHO*,  avec  deux  parties  d'acide  sulfurique  concentré  et  quatre 
parties  d'alcool  méthylique.  Liquide  doué  d'une  odeur  aromatique 
et  piquante,  distillant  à  lOS-lQS*"  en  se  décomposant  un  peu.  L'a- 
nalyse correspond  à  la  formule  C*0*(CH3)«. 

L'acide  acétylène-dicarbonique  se  combine  quantitativement 
aux  acides  halogènes.  On  obtient  des  produits  d'addition  :  l'un 
d'eux,  en  combinaison  avec  l'acide  bromhydrique,  n'est  autre  que 
l'acide  fumarique  brome,  fusible  à  ITT-ITS*».  On  a  rangé,  par 
analogie,  les  deux  autres  dérivés  d'addition  des  acides  chlorhy- 
drique  et  iodhydrique  dans  la  série  de  l'acide  fumarique. 

Acide  fumarique  chloré  C^H^CIO*.  —  On  agite  dans  un  flacon 
bouché  l'acide  acétylène-dicarbonique  avec  la  quantité  d'acide 
chlorhydrique  nécessaire  à  la  dissolution;  le  mélange  s'échauffe, 
et  il  se  dépose  bientôt  un  précipité  blanc  qu'on  filtre  au  bout  de 
vingt-quatre  heures;  on  le  sèche  sur  l'acide  sulfurique  et  la  po- 
tasse, et  on  le  fait  cristalliser  dans  Téther.  Ce  corps  se  compose 
de  petits  cristaux,  visibles  au  microscspe;  il  fond  à  ITS"*  et  distille 
à  190*"  en  se  décomposant;  il  est  facilement  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool  etl'éther.Lasolutionfiltrée  du  premier  dépôtd' acidechloro- 
fiimarique  peut  encore  en  fournir  une  nouvelle  portion,  par  éva- 
poration. Le  sel  potassique,  C*H*KC10*,  se  précipite  lorsqu'on 
sature  une  solution  aqueuse  de  Facide  par  le  carbonate  de  potas- 
sium. On  peut  le  faire  cristalliser  dans  l'eau;  en  évaporant  len- 

(1)  Deutscbê  eheaiaebe  OeaelUebêfi,  t.  IS,  p.  2094. 
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temeat,  on  obtient  des  prismes  transpareais*  Les  sels  d'argeni 
et  de  plomb  sont  cristallias  et  peu  solubles. 

On  connaît  déjà  deux  acides  de  la  même  composition  ;  le  pre- 
mier, obtenu  par  M.  Carius,  en  faisant  agir  Tacide  hypochloreux 
sur  la  benzine;  le  second,  préparé  par  MM.  Perkin  et  Duppa,  ea 
décomposant  par  Teau  un  acide  C*0*CPH,  obtenu  en  traitant 
Tacide  tartrique  par  le  perchlorure  de  phosphore.  Cet  acide  ma- 
léique  chloré  est,  selon  toutes  les  probabilités,  identique  au  pro- 
duit d'addition  de  l'acide  acétylène-dicarbonique. 

Acide  fuûiarique  brome,  C^H^BrO*.—  L'acide  acétylène-dicar- 
bonique se  dissout  avec  un  grand  dégagement  de  dialeur  dans 
Tacide  bromhydrique  saturé  à  0*.  Par  refroidissement  Tacido  fuma- 
rique  brome,  fusible  à  177-178**,  se  dépose;  il  est  identiqooau 
corps  décrit  par  MM.  Kekulé  et  Fittîg. 

Acîde  fumariqne  iodé,  C*H^IO*.  —  Se  prépare  comme  le  pré-  jj 
cèdent,  avec  Kacide  iodhydrique.  Fins  cristaux,  fusibles  à  i8t-  J 
184»,  en  se  décomposant.  Le  sel  potassiqae  cristallise  ;  les  sels  J 
de  plomb  et  d*arffentsoni  des  précipités  cristallins. 

En  traitant  l'acide  acétylène-dicarbonique  par  Facide  hypochlo* 
reux,  il  se  produit  une  action  énergique.  La  plus  grande  partie  de 
l'acide  est  totalement  décomposée.  h.  o. 

Sav  l'aleool  allyliqae  monoehloré  i  par  H.  L.  HENRY  (1). 

On  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  Tépidichlorhydriiift 
CH*=GHGl-GH«Gl  (ébull.  95*>)  avec  une  solution  alcaline  étea- 
due.  Par  distillation  on  s^are  facilement  l'alcool  allylique  mono* 
chloré  Qt,  CH2=CCl-GH2.0H.  C'est  un  liquide  d'une  densité  de 
1,164,  qui  bout  à  186*".  Uétbev  acétique  bout  à  145<>.  Uélber^ 
Ixromliydi'ique,  produit  à  Taide  de  PliBr^^  bout  à  121''.  Uélbet 
suliocyanique  bout  à  180-181<*. 

L*alcool  allylique  monochloré  sa  dissout  aisément  dans  l'aeide 
sulfurique.  Il  se  dégage  HGl  et  on  obtient»  par  distillation  aveo 
l'eau,  de  l'alcool  pyruvique  CH^-GO-CH^.Wl.  p.  a. 

Reeherehes  sur  les  eoarbes  de  solnbllité  danis  Tean  des 
difrérentea  Tarléfés  d*aelile  taptrli|«e  i  par  M.  E*  1.EI0IB  (d) . 

L'auteur  donne  la  table  de  solubilité  des  acides  tartriques  droit 
et  gauche  et  de  Tacide  racémique. 

La  courbe  de  solubilité  est  la  même  pour  les  acides  tartriques 
droit  et  gauche.  p.  a. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  •€,  p.  849;  îSlèft, 

(2)  Comptes  rendus,  t.  9S,  p.  87  ;  1882. 
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1°  Les  durées  «le  Irempagtj  qui  déterminent  la  nitril'ication 
■"ff'imji  soiU  liés  vu~iablefi  avec  lo  degré  (la  conccnlnilion  do 
ïaàiia  szoliquH.  L'acLîon,  ra|)id(>  pour  la  densité  1,50  (2  i 
S  beures),  exige  ISO  heures  pour  la  densilé  IjJââ.  A  partir  de 
la  deosîté  1,47  le  coIoq  ne  conserve  pluii  l'aspect  primitif,  il  sa 
gaaûe  el  so  dissout  daoa  l'acida.  Dhus  ces  conditions  la  limite 
«ttrapidenienlatieiate  ('/«  hnire).  Si  In  densité  tnmbe  à  i,iO,  le 
«loD  ne  se  dissout  plus;  il  parait  inattaqué,  mais  la  [\bre  est 
friable. 


i*  Le  dernier  produit  n 
avec  l'acide  à  1,45. 

â*  La  limite  supérieure 
aëaa^fe  suironitrii|ue. 

La  proportion  d'acide  sul 
leue  de  Ia  réaction. 

La  produit  le  pias  nilré  r 
.G» 


ooton  mononilré,  obtenu 
on  exig>e  l'emploi    d'un 
indue  guère  ipie  sur  la  vi- 
I  formule 


«e  la  MMkai 


■iMM  dsH  rtawrakM 

.  CBECR  (!). 

L'acleur  a  rfinar^juc  que  i  iTiv^rsii-'n  itiï  la  ^^ici'liarose  nsl  une 
réaction  eKothermiijue  ;  il  est  donc  nécessaire  de  tenir  compte  de 
ce  bit,  lorsqu'on  cherche  à  obtenir  une  constante  de  la  vitesse 
de  la  réaction.  Cslte  causa  d'erreur  a  été  éliminée,  en  plaçant  le 
DéUn^  dans  une  ^anile  qnantité  d'eau.  Il  ressort  des  tableaux 
des  expériences  que  la  quantité  de  saccliarose  intervertie  est  à 
pea  près  égale  dans  un  même  espace  de  temps.  La  quantité  d'a- 
eide  eblorhydrique  augmente,  il  est  vrai,  en  proportion  des 
progrès  de  l'inversion,  et  devrait,  par  conséquent,  hriler  cette 
réaetiou.  Mais  ou  peut  admettre  que  les  molécules  de  saccharose 
intervertie  déterminent  un  certain  équilibre.  h.  o. 

Vltease  de  préelpltallon.  par   le   nacre  lalervcrti,  d«  l'osyiie 
e^*re«x  de  la  Nqnear  de  FchltnRi  p.ii'  M.  F.  URECB  ^3  . 

L'auteur  a  remarqué  que  la  quantité  d'o.tyde  cuivreux  réduit 
par  le  sucre  interverti  est  proportionnelle  à  la  durée  de  la  réac- 

(1)  Comptes  reaiaa,  t.  «S,  p.  1»;  1882. 

I?)  Deuucbn  cbemiscbt  Oesellschaft,  l.  IC,  p.  ihhl. 

(3j  Dtutaeba  chemiaek»  Oea^lachêft,  I.  fG,  p.Sli87. 
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lion,  toutes  les  fois  qu'on  emploie  une  quantité  de  sucre  inter- 
verti cinq  fois  supérieure  à  la  quantité  théorique.  Il  est  pourtant 
nécessaire  de  se  placer  dans  des  conditions  identiques  quant  à  la 
surface  du  vase  dans  lequel  on  opère,  la  perte  plus  ou  moins 
grande  par  radiation  de  chaleur  dégagée,  pouvant  ralentir  on 
hâter  la  réaction. 
Si  P  représente  la  quantité  totale  de  Cu*0  précipité, 
/  Tunité  de  temps;  /?,  le  nombre  d'unités  de  temps, 
q  la  quantité  de  Cu*0  précipitée  pendant  Tunité  de  temps, 

P 
on  a  P=I.n.q  et  on  trouve  que  q= — r  est  une  constante. 
^  n.I 

Si,  au  contraire,  on  n'emploie  que  la  quantité  de  sucre  interverti 
théoriquement  nécessaire  à  la  réduction,  la  vitesse  de  la  réaction 
reste  constante,  dans  un  temps  six  fois  plus  long,  jusqu'au  mo- 
ment où  les  Va  de  l'oxyde  cuivreux  sont  précipités.  A  ce  moment, 
la  réduction  n'est  plus  proportionnelle  à  la  durée. 

On  voit  par  cette  seconde  observation,  que  c'est  à  la  quantité  \ 
de  sucre  bien  plus  qu'à  la  quantité  de  sel  de  cuivre  que  semble  | 
appartenir  la  plus  grande  «  influence  de  masse.  «  h.  g. 


Sur  1»  fformation  et  la  déeonapfMiitloB  de  Im  ffonuaiillMe 
et  d'antres  fformainides  aromatiqaee  ;  par  H.  G.  TOBIA8  (!)• 

Dans  ce  long  mémoire,  auquel  nous  renvoyons  pour  tout  ce  qui 
a  trait  au  détail  des  expériences,  l'auteur  démontre  que  la  fonni- 
nilide  et  les  formamides  aromatiques  ont  plus  de  tendance  à  se 
former  que  les  dérivés  acétylés  correspondants.  Pour  racétaoi* 
lide,  par  exemple,  M.  Menchoutkine  a  démontré  que  la  limite  de  ^ 
la  réaction  entre  molécules  égales  d'acide  acétique  et  d'aniline  j 
est  de  79,68  %  ;  celle-ci  est  au  contraire  de  98  %,  lorsqu'on  bit 
agir,  dans  les  mêmes  proportions,  l'acide  formique  à  90  Vo  ^^ 
l'aniline. 

L'auteur  a  également  réussi  à  obtenir  les  formamides  corres* 
pondantes  en  chauffant  les  aminés  suivantes  avec  un  acide  for* 
mique  à  16,8  Yo>  c'est-à-dire  relativement  étendu  : 

Orthotoluidine,  paratoluidine,  a-naphtylamine,  p-naphtylamindi 
métaphénylène-diamine. 

La  diforwylûjétapbénjrJènediamine  n'a  pas  encore  été  décrite; 
elle  cristallise  dans  l'alcool  en  petits  cristaux  fusibles  à  15S*| 
assez  peu  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool  froids. 

(1)  Deuiaebê  ehêmiaehe  Gêsellsebaùj  t.  i6,  p.  i44d. 
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Eù  ArgAOl  passer  un  courent  d'acide  clilorhydrique  fîiiïeux  sec 
duu  la  fvnunnilide,  chauffée  au  bain-marie,  on  obtient  lu  mélhé- 
IjififJi^nylttîniiime  HC^  .i^upiiiig.  La  réaction  n'a pourtantpas 
faisans  tlts^ompoisîtion  partielle.  L'auteur  confirme  les  indica- 
àe  M.  W'allach,  qui  prt'pare  ces  amidines  en  chauffant  la 
iRufiiLde,  l'acéLaiiilide  avec  le  chlorhydrate  d'aniline. 
Us  sels  60<liques  des  forinainldeà  se  forment  lorsqu'un  traite 
Kiiorpâ  en  solution  alcooliquo  par  la  quantité  théoriigue  d'hy- 
ktte  ie  &o<Hum;  plusieurs  sont  p'?u  solubles  dan^  I'bIlooI  et 
I«uteni  être  crisliilliiséâ.  Le  rnrmsnilide-snilîiim,  le  formorLholo- 
hÉie-:9odiuin,    le  formoparatc  a        stallisent  avec  une 

Hl^le  d'eau,  et  se  déconaj  i  c>qu  un  les  chauffe  ou  lors- 

y'aa  les  dessèche  sur  l'acidt 
Celle  teneur  on  eau  du  forn  ,  si  facile  à  préparer, 

it  mslbeureusemeut  un  obi  de  ce, corps,  A  la 

ihw'le  racétanilide-fiodium  i  delà  monomé- 

ij^iiue  par  la  méthode  du  a.  o, 

Swr  ««  noBvel  hjdtvtÊ  SLISE  (I) 

En  faisant  agir  le  chlorure  ,)  sur  le  mébity- 

beoD  excès  (lâû  g:r.)  et  en  i  eu  à  lOO  du  chlo- 

rure iroluminium  (3  gr.),  il  se  loriiie  un  produit  épais  et  noirâtre 
iperoa  projette  peu  à  peu  dans  l'eau.  Il  monte  à  la  surface  un 
%aide  jaune  qui,  distillé,  donne  d'abord  du  inésitylL-ne,  et  entre 
Sâ'-305*,  du  benzyle-mésilylène. 
Ce  composé  bout  entre  300  et  303'  et  fond  à  31°.  C'est  une 
as&e  cristalline  blanche,  soluble  dans  les  hydrocarbures,  l'al- 
cool, l'éther,  l'acide  acétique,  l'acL-tone.  p.  a. 

C«ntrlbullan  *  l'élndo  da  dlallrololuéuc  liquide 
de  U  Bitrotoluldinc  «■  len  dérivet  |>3i'  M.  X.  BEU^TUSE.'V  {i). 

L'auteur  a  repris  le  travail  de  Cunerth  [Aiin.  Clic'u.  Pliarm. 
tut,  p.  âi8),  qui,  par  la  réduction  partielle  du  dinitrotoluènu 
e  au  moyen  du  sulfure  d'ammonium,  a  obtenu  deux  nitroto- 
*iiidioes,  eéparables  par  leur  transformation  en  combinaisons  ben- 
Uylées  iné^lemenl  soluhles  dans  l'alcool.  Suivant  Cunerth,  l'une 
te  ces  nîlrotoluidines,  déjà  connue,  fond  à  77'',5,  l'autre  à  9'i'',5 
I  leurs  combinaisons  benzoylées  respectivement  à  lUâ"   et  â 

il,  Comptes  rendus,  t.  9S,  p.  1103  ;  \mi. 

I.!)  D*iil*ehe  eLemîseht  Oeaailaebt/t,  I.  1S,  p.  :tOI0. 

Houv.  SBR.,  I.  xxxu,  18âd.  —    soc.uHm  H 
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145-146''.  L'auteur  leur  assigne  les  formules  ùê  oeiifitîtutiOD 
C«H3.CH3  ).AzOf^..AzHf^j.  et  G^Hs.CH^  ^.AaC^j^^AaHjj:  H  met  ai 
doute  Texactitude  des  données  de  Cunerth,  doni  il  a  repris- leg 
expériences  en  opérant  sur  des  produits  plus  purs. 

Le  meilleur  procédé  de  séparation  des  deux  bases,  eomîstei 
dissoudre  leur  mélange  dans  l'acide  chlorhydirique  dilué.  La  soh- 
tion  laisse  d'abord  déposer  le  chlorhydrate  d'une  base  flisîMe  i 
91»,5,  dont  la  combinaison  beneoyiée  fond  à  167*»-167,**5  et  cri»- 
tallise  dans  l'alcool  en  beaux  prismes.  La  combinaison  beuoylto 
de  la  nitrotoluidine  flisible  à  77*, 5,  purifiée  par  un  grand  noolit 
de  cristallisations,  fond  à  171-172"^  et  non  à  168^;  ses  criflln 
sont  plus  compactes  que  ceux  de  son  isomèra. 

La  solution  chlorhydrique,  après  avoir  laissé  déposer  le  iSùa^ 
hydrate  de  la  base  fusible  à  Ol^^^S,  fournit  dans  les  cristaHisatioBi 
suivantes  un  mélange  des  deux  isomères.  On  peut  en  opérer  h 
séparation  en  ajoutant  du  chlorure  de  benzoyle  à  une  solotifll 
éthérée  du  mélange  des  bases.  La  combinaison  bensoylée  defe 
nitrotoluidine  1.2.4.  se  formant  la  première,  la  nifretolirifiw 
fusible  à  91'',5  se  dépose  en  grande  partie  à  Tétat  de  dilorbydni^ 
qu'on  sépare  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique  dilué  ;  le  môUii|B 
des   combinaisons  beozoylées  qui  reste  est  traité  par  T 
chaud,  qui  dissout  plus  facilement  la  combinaison  fusible  i  It^ 
167'',5.  Les  points  de  fusion  étant  très  rapprochés,  xm 
microscopique  permet   de  reconnaître  la  pureté  des  p 
obtenus  :  la  combinaison  la  plus  soluble  se  présente  à  Tétlt 
longues  aiguilles,  son  isomère  en  prismes  plus  larges  et  boM* 
CQup  plus  courts. 

Le  meilleur  procédé  pour  séparer  les  bases  de  leurs  coisbifli^ 
sons  benzoyiées  consiste  à  les  saponifier  par  la  potasse 
lique,  en  évitant  un  excès  de  potasse  on  d'aletx>L 

L'auteur  se  propose  d'étudier  les  dérfvés  et  la  constitution 
la  nouvelle  dinitrotoiuidine  fusible  à  9i*,5.  Il  Ta  déjà 
en  un  nitrocrésol,  fusible  à  142^  '  jl  !•• 

Siu*  la  benzylène-orthotoIaldfBe  et  la  méthyliiMttWil 

par  H.  A.  ÉVARB  (iy. 

En  mélangeant  à  molécules  égales  Torthotoluidine  etrali 
benzoïque,  on  obtient  de  Teau  et  de  la  henzj^lène^rtboU>l 

CHX-C«H4-Az 

qui  bout  à  31 4^ 
(1)  Comptes  rendus,  18S8,  t.  96,  p.  780. 
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Le  oorps  reprend  facilement  de  Teau  pour  reprodmre  im  mé^ 
ange  des  deux  corps  générateurs. 

Si  on  le  Ait  tomber  goutte  à  goutte  dans  un  tube  de  fer  chauffé 
m  Touge,  il  se  fait  deux  dédoublements  principaux  : 

CH3-C«H*-A2 

ou  bien  =H»+        tenUk 

Ce  dernier  corps  est  ia  méthylphénanthrîdîne. 

Ubont  i  860*  et  fond  A  170*.  Insohible  dans  Peau,  pen  soluble 
Ans  Taleool,  très  soluMe  dans  l'éther,  il  donne  un  chloroptati- 
Hte  cristallisé.  p.  a. 

Sur  les  eonabliialsoBS  iiitrosométliylbeBaéBiqjH«s| 

par  H.  S.  «iUmiEL.  (1). 

Lorsqu'on  abandonne  un  mélange  d'aldéhyde  orthonitrobenzoï- 
îjie  et  d'hydroxylamine  en  solution  alcoolique,  ces  deux  corps  se 
eombinent  à  froid,  et  l'addition  d'eau  au  mélange,  au  bout  de 
M  heures,  en  précipite  des  aiguilles  blanches  fusibles  à  95<»,  qui 
MDt  formées  de  uJtrosométbj^lorlboDHrobenzine,  identique  avec 
la  corps  que  l'on  peut  préparer  au  moyen  de  l'acide  phénylacélique 
(to/.  t.  S9  p.  269).  Ce  procédé  de  préparation  jette  sur  la  cons- 
fintion  de  ce  corps  un  jour  nouveau  et  permet  de  le  considérer 
QOODune  Voribonitrobenzylaldoxime, 

Eb  substituant  dans  la  préparation  précédente  Taldéhyde 
aétanitrobenzoïque  au  composé  ortho,  on  obtient  le  métanitro- 
heDzjlaldozime^  identique  avec  la  uitrosométbylmétanilroben' 
me  {yoy.  t.  S8^  p.  321). 

Lorsqu'on  traite  la  nitrosométhylmétanitrobenzine  par  riodure  de 
fiaéChyle  en  présence  de  potasse,  en  opérant  d'ailleurs  comme 
^inrecle  composé  ortho  {voy,  t.  89,  p.  269),  on  obtient  la  nitroso- 
méthylmétanitrobenzine méthylée  en  aiguilles  incolores  fusibles  à 
88-63*,5.  Chauffé  à  160-170«  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  ce 
êorps  est  dédoublé  en  chlorure  de  méthyle,  ammoniaque  et  acide 
métanitrobenzoïque . 

La  métanitroacétophénone  se  combine  lentement  à  froid  avec 
lliydroxylamine  et  fournit  de  fines  aiguilles  blanches  fusibles  à 
131-132*,  qui  ne  sont  autres  que  le  métanitropbénylméthylacé^ 

(1)  Deutsche  ebemiaebê  QtaeUaohaït^  t.  IS,  p.  3057, 
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ioxime  C^H®Az«0*,  corps  isomère  avec  la  nitrosométhylmélanilro- 
benzine. 

Traité  par  Tiodure  de  méthyle  en  présence  de  potasse,  le 
oiétanitrophénylacétoxime  fournit  un  dérivé  méthylé  C®H*®A2*0*, 
qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  63-64**.  ad.  p. 

Sar  les  aldéhydes  nltrométoxybenzoïqaes  isomériqaes} 
par  HH.  F.  TIEMANN  et  R.  LUDIVIG  (1). 

D'après  une  patente  de  la  maison  Meister  Lucius  et  Bruening, 
on  obtient  trois  dérivés  nitrés  isomériques  lorsqu'on  introduit  une 
partie  d'aldéhyde  métoxybenzoïque  dans  5  parties  d'acide  azotique 
refroidi,  de  1,4  de  densité,  ou  bien  qu'on  le  fait  bouillir  avec 
10  parties  d'acide  de  1,1  de  densité.  Les  auteurs  sont  arrivés  à  11 
même  conclusion  en  étudiant  les  dérivés  de  l'aldéhyde  métoiy- 
benzoïque  (t.  89,  p.  338). 

En  reprenant  le  produit  nitré  brut  par  Teau  bouillante,  on  sépare 
d'abord,  au-dessus  de  50''  des  lamelles  jaunes,  fusibles  à  128*, 
d'aldéhyde  a  -  nitrométoxybenzoïque.  Le  produit  déposé  au-dessoœ 
de  50''  se  sépare  par  le  chloroforme  ou  la  benzine  en  aiguilles  fusi- 
bles à  166'',  peu  solubles,constituant  la  modification  ^,  et  en  modit- 
cation  y,  soluble  et  cristallisable  en  prismes  qui  fondent  à  138^  U 
méthylation  de  ces  produits  fournit  les  aldéhydes  nitrométhylmi- 
toxybenzoïque  a,  ^  et  y-  Les  auteurs  ont  déjà  établi  que  dans  h. 
modification  y  du  dérivé  nitrométhylé,  qui  fond  à  98®,  le  groupe 
AzO*  occupe  la  position  para  (COH  =  1)  ;  néanmoins  la  produo-  - 
tion  très  facile  d'une  matière  bleue  sous  l'influence  de  l'acétooe 
tend  à  faire  penser  que  ce  groupe  occupe  la  position  ortbo.  B 
était  donc  possible  que  cette  modification  constituât  un  mélaDg9*| 
En  effet,  les  auteurs  ont  pu  dédoubler  la  y-nitrométoxybenttP 
déhyde  fusible  à  138"»,  et  qui  donne  naissance  au  dérivé  nitro- 
méthylé Y,  fusible  à  98°,  en  dérivé  a,  fusible  à  128«,  et  en  dérivé?/ 
fusible  à  166**  ;  ils  y  sont  arrivés  par  une  série  de  cristallisatii 
dans  la  benzine,  dans  un  mélange  de  benzine  et  de  ligroîne  et  dail 
l'eau.  Il  s'en  suit  que  le  dérivé  nitrométhylé  y  est  aussi  un  mélange^' 
quoique  les  auteurs  ne  soient  pas  arrivés  à  le  dédoubler.  Le  dé-" 
rivé  f ,  qui  fond  à  82-83°  ;  il  donne  très  facilement  une  malitoi 
bleue,  sans  doute  un  indigo  métoxylé,  sous  l'influence  de l'acétOBi 
et  de  la  soude  ;  il  est  très  probable  que  c'est  le  dérivi  ■ 
orthonitré.  Quant  au  dérivé  nitré  a,  il  ne  donne  pas  laréactioode 

(1)  Deutsche  ehemische  Geaellachêft^  t.  4S,  p.  S052. 
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MifO  ;  c'est  donc  le  dérivé  wcla  ou  para  ;  dans  le  dernier  cas, 
iifmit  ilonnerde  la  vsnîlJineen  passant  par  lo  dérivé  diazoïcjue. 
liUMiililé  (Je  vanillinc  produite  est  trop  faible  pour  permettre 
nmcldsjon  raolivée. 

Mtivemant  à  leur  précé'lents  commuoication,  les  auteurs 
aptlenhftioltiues  faits  complémenlaires.  Lesaldéliydesuitromé- 
bijl-cuïoîiiues  aet  ^fi  sont  peusolublesdanslaligroïnequi précipite 
iinB^iiilcaiion  a  de  la  solution  benzinique  en  iamelli  rillantes. 
Lke  fU'aiitre  sont  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau,  ^-itoutral- 
ttjJoi,  I.a  méthylatîon  de  i^**ltfi  dernière  a  lieu  beaucoup  plus 
liciiietil  (jiie  celle  de  l'aldi  éd.  w. 


Juipointde  vue   tïo  leur  a  jugendi-er  des  roganilines, 

«Kotranger  les  alcaloïdes  -s  classes  : 

l'Uiaraloluidine,  l'a-nii  et  la  luésidine,  chaulTéee 

alestjudeiix  à  deux  avec  ique,  ne  peuvent  donner 

■fciMtére  wlorante  rouge,  en  donnent  avec  les  alca- 

ImdesielB  seconde  classe. ,  .marquer  que  ces  alcaloïdes 

mleiiuenHous  les  groupes  nslapositionpara,  qui  fournit 

lecarbone  nécessaire,  d'après  r^.  et  0.  Fischer,  pour  engendrer 
iegrriuj^menl  Au  iriplu'nylniélhane. 
ï'L'aûihne,  l'orlhotoluidine  et  la  y-métasylidine  sont  dans  le 
mime  cas  -.  elles  ont  besoin  d'êlre  mélangées  avec  les  abaloïdes 
de  l'autre  groupe   pour  donner  iino  rosaniiine. 

L'orthololuiiline,  quelque  purification  qu'on  lui  ail  fait  subir, 
donne  toujours  îles  traces  de  inatiijre  colorante  rouge. 

3"  La  troisième  classe  comprend  les  aminés  qui  ne  produisent 
de  fuchsine  dans  aucun  cas.  Telles  sont  la  métatoluidine  et  la 
lïlidine  symétrique. 

Ces  travaux  confirment  les  conclusions  de  MM.  E.  et  0.  Fis- 
cher, d'après  lesijuelles  les  six  rosaniliaes  connues  ont  besoin, 
îour  leur  fabrication,  d'un  alcaloïde  de  la  classe  des  parad^rivés. 


IMbI  de  soUdlBMtUan  de  divers  mélaiiKeB  de  niiptat*Un« 
et  d*a<ri4«  aléarlqoet  pi"'  H.  H.  CUL'BTO>l\E  {t). 

D  résulte    rl'une  table  des  points  de  fusion  trouvés  pour  des 
mélanges  variables  d'acide  sléarique  et  de  naphtaline,  que  le 

II)  Couiples  rendas,  l.   96,  p.  S39,  188!. 

li)  Campus  readaa,  188Ï,  t.  «G,  p.  Oii.  • 
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point  de  fusion  est  minimum  (47^)  pour  100  diacide  stéariqoeet 
40  de  naphtaline,  la  naphtaline  fondant  A  79^,  et  l'acide  stésri- 
queà5d«. 

Les  points  de  fusion  pour  les  ditTérentes  proportions  des  deux 
corps  sont  ceux  que  Ton  obtiendrait  par  le  calcul,  en  admettant 
Texistence  d'une  combinaison  en  proportions  équimoléculaires. 

F.  A. 


Aetlon  da  ehlorofforme  sar  le  ^-BAphtol  et  éUit 
do  gljeol  C"H*«0';  par  H.  6.  ROUSSEAU  (1). 

Traité  par  le  chloroforme  en  présence  d'une  solution  alcafim 
étendue,  le  p-naphtol  donne  un  magma  jaunâtre,  qu*on  dissout 
dans  l'alcool  bouillant.  L'alcool  laisse,  par  évaporation,  un  résida 
que  l'essence  de  pétrole  dédouble  en  une  résine  insoluble  dans 
les  alcalis  et  en  cristaux  fondant  à  198%  qui  sont  G^H^sO,  étker 
du  glycol  C««H**0«.  Le  rendement  est  de  2  %- 

Si  la  solution  alcaUne  n'est  pas  en  excès,  il  se  forme  égalemiit 
FjAcooI  G»«H**0. 

Dans  tous  les  cas,  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone. 

En  solution  dans  l'alcali,  se  trouve  une  résine  brune  et  Fd* 
dëhyde  C«oH^OH)CHO.  L'essence  de  pétrole  dissout  seuIeMrt 
l'aldéhyde.  La  résine  contient  47  %  d'oxygène.  C'est  sans  daiii 
un  produit  d'oxydation  de  l'aldéhyde. 

Gomme  les  réactifs  ne  sont  pas  oxydants,  il  faut  suppoeerfAi 
cette  oxydation  correspond  une  hydrogénation  paraUèie,  el 
s'explique  ainsi  la  formation  d'un  glycol,  mais  non  point,  iuii«tfl| 
l'auteur,  par  hydrogénation  du  côté  aldéhydique,  mais  par 
formation  intramoléculaire  du  groupé  -GHO  des  aldéhyde! 
rCOH  des  alcools  tertiaires  et  réduction  des  hydroxyles  pMa**] 
liques.  (Holdman  et  Graebe.)  On  peut  donc  admettre  ^e  drtj 
molécules  d'aldéhyde  C*oH«(OH)GHO  perdent  leurs  hydroxyto*] 
l'état  d'eau,  et  que  les  deux  molécules  se  soudent  pour  donnarkj 
glycol  tertiaire  G*oH«  -  COH 

GiOH»  -  COH 

Ce  corps  fournit  une  bromhydrine  C**H**  <Cn-  +HBr-l"âffftj 
en  aiguilles  d^m  vert  métalKqae,  qui  est  transformée  par  raci' 
acétique  cristallisable  en  C"H"<3"+C«H*0«. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  9S,  p.  39  «t  292,  188t. 
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Ib  ebktrtiydTme  s'obtient  en  chaurfnnt  le  glycol  et  l'aoide  à 

W  pendant   qaelqaee   heures.   Elle  est  en  cristaux   routes, 

^''■<Cl^ -f-  HCa  +  3H*0 ,   et   par  l'acide  acéliquo   devient 

(?IÎ«<9*'^-|-  C*H*0*.  Par  l'acide  iodhydrique  on  a  le  composé 

li  brome  donne  ua  composé  analoguo  eo  présence  de  sulfure 
licsrbone.  MM.  Garl  Hell  et  Fr,  Urech  ont  montré  que  cette 
MdioQ  caractérisait  les  alcools  tertiaires. 

Aveu  l'acide    sulfurique,  a  éther  moaoaulfu- 

li^equi  criâtallise  en  lun» 

L'acide  nitrique  donne  m  'itrique  et  des  aiguillae 

muges  tu&ibles  à  190°  qui  c  i              ue. 

L'anhydride  acétique  do  cimuc. 

TraiVés  par  l'alcool  bouill  s,  sauf  les  dérivés 

ioâ^  et  ncéliques,   se  di)  aVBù  une  coloratioa 

nug-^fonoé,  {lUis  par  l'ébu  «  décolore  et  laisse 
dêpaeer  l'àlhor  propremcnl 

Sous  l'influence  de  l'alcooi  iioiasse,  les  étliers  simples  du  glycol 


htOmm  Ot)  la  «Uavhj4plB«  étliylénlque  mur  les  base«  pyrldh|iK 
et  «Dr  U  qolnolélne-  pnr  M.  Ad.  (VUBTZ  (1). 

Lesbasespyridiques,  élnnt  des  aminés  tortinires,  (levaient  donner 
par  la  chlorhydrine  du  glycol  des  bases  quaternaires  oxygénées. 
C'est  ce  que  conflrrae  l'expérieuce. 

hs  premier  tJchanlillon  de  coUîdine  employé  provenait  de  la 
distillation  de  l'aldol-ammoniaquo,  et  était  identique  avec  l'al- 
liébydîne  de  MM.  Baeyer  et  Ador  (nO'-lS?").  L'autre  proTmait 
6ti  bases  pyfiiliqaes  formées  par  la  distillation  de  la  cinchonine 
avec  la  potasse.  (Test  rT-collidrne  bouillant  à  n9*-i83". 

Action  do  h  chhrhfdrine  éthyléniqne  sur  taldéh^dinù.  —  On 
mflange  les  deux  corps  dans  le  rapport  des  poids  molécalairea. 
On  ajoute  nn  poids  d'esu  éjal  à  celui  de  l'aldéhydine.  On  chauffe 

\i>  Comptes  Madaa,  t.  SS,  p.  lOS,  189!. 
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plusieurs  jours  à  lOO  en  tube  scellé,  jusqu'à  ce  que  toute  maiij 
oléagineuse  ait  disparu.  On  enlève  par  Téther  les  corps  n 
sants  en  excès,  et  on  ajoute  au  chlorhydrate,  concentré  par  Vé\ 
poration,  du  chlorure  de  platine  et  de  Talcool. 

On  obtient  ainsi  des  cristaux  rouge-orangé,  d'apparence 
norhorabique,  de  chloroplatinate  d'oxéthylaldéhydine 

(G8H"Az<^f'"yPtGl4. 

Le  sel  perd  de  Tacide  chlorhydrique  à  100*».  Il  est  assez  soh 
dans  l'eau  chaude,  donne  par  H*S  un  chlorure  dont  la  solutû 
incolore,  est  incristallisable.  Décomposé  par  l'oxyde  d'arj 
humide,  il  fournit  une  base  soluble,  caustique,  qui  attire  l'ad^ 
carbonique  de  l'air. 

Action  de  la  cblorbydrine  éthylénique  sur  rd-collidine.  — 
opère  comme  précédemment,  sauf  qu'il  suffit  de  quelques  hei 
de  chauffe. 

Le  chloroplatinate  est  jaune-orangé  cristallin,  beaucoup  m( 
soluble  et  moins  stable  que  le  précédent.  La  solution  aqueut 
chauffée,  se  colore  en  rouge-brun.  L'ébullition  la  décompose, 
solution,  fortement  colorée  par  l'ébullition,  décomposée  par  PI 
drogène  sulfuré,  a  montré,  après  évaporation  au  bain-marie 
flltration,  une  teinte  brune,  et  a  déposé,  au  bout  de  quelqui 
jours,  des  cristaux  rouge-brunâtre.  On  peut]  lesj  purifier  paÉ 
cristallisation  dans  l'alcool,  dans  lequel  ils  sont  fort  peu  solublaÉ 
Par  refroidissement,  on  obtient  un  sel  cristallin,  en  écailles  bril 
lantes,  d'une  teinte  brune,  dont  la  formation  peut  être  représenUfl 
ainsi  : 

(Gi0Hi«A2OCl)2Pia4  =  2HCl+(CiOHi5AzOGl)2PlGl2. 

Le  chlorure  d'oxéthyl-a-collidine  donne  avec  le  chlorure  d*oi 
des  gouttes  jaune-foncé  qui  se  prennent  en  cristaux 

GtOHï«AzOGl.AuG13. 

Action  de  la  cblorbydrine  étby Unique  sur  la  quinoléine.  — 
La  quinoléine  employée  provenait  de  la  distillation  de  la  ciil- 
chonine  avec  la  potasse,  et  bouillait  à  238*>-240*>. 

On  a  chauffé  16  grammes  de  quinoléine,  10  grammes  de 
chlorhydrine,  et  un  égal  poids  d'eau.  Au  bout  de  3  jours,  après 
avoir  agité  avec  de  l'éther,  on  a  concentré.  Il  s'est  formé  une 
masse  de  cristaux  bruns  qui,  comprimés,  dissous  dans  raloool 
absolu,  ont  été  décolorés  par  le  noir  animal.  En  superposant  une 
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mche  ij'élher   anhydre  à  la  solution  alcoolique,  il  s' «si  formé 
fc  prismes  iacolores.  Ce  sel  est  un  chlorure  d'oxéthylquinolëine, 

il  est  (l'une  snveiir  amère,  déliquescent,  très  solubie  dans  l'eau 
(jilsits  ralcool.  insolultle  dans  l'éttier. 

La  sotutioQ  ncquettse  ne  précipile  pas  par  l'ammoniaque,  et 
(inmearec  la  potasse  un  précipite  épais  el  colora.  Biuilli  avec 
del'oijde  d'argent,  il  donne  du  chlorure  d'argent  et  de  l'argent 
rÉdail.  L^  liqueur  présente  une  forte  réaction  alcaline  et  se  colore 
ilntjlt  en  rouge  cramoisi, 
iesublinié  corrosif  donn  .slallin 

C"H 

l^dUonire  d'ordonné  u  urnieC"H'*AzOCI,AuGI'd'un 

une  pur,  solubie  dans  Vei  anle. 

Eucliaurrant  sans  eau  la  ine  éthylénique  et  la  qitino- 

lane,  on  oblient  une  massi  [aux  d'un  rouge-vînlet  fiinoé, 

qni.trîiilés  de  la  m(>me  nif  iiraissent  identiques  avec  le 

cli!on)reprée(5(lont,  mais  pi  les  à  purifier.               p.  a. 

Be«l>«r«lie!i  mttr  I  Inc  el  Ir  Inlldlne  i 

par  ■.  lTET(li. 

U  mono  -  et  l'épichlorhyilrine,  l'eîher  monocliloracélique  ne 
(loanent  point  de  dérivés  ci-istallisaljk'S. 

LaïUc-hlorliyilrine  chauffée  avec  la  quinoléine  et  un  pou  d'oau 
donne  une  solulion  incristallisable. 

Par  le  PtCl*  on  obtient  deux  sels,  lo  chloroplatinate  de  qui- 
noléine solublo  dans  l'eau  bouillanle,  et  le  corps 

fC'HiAiCaiPCllïI'IC.I». 
Le  sel  d'or  est  CHtAz.CsHïCIAuOIï. 

En  décomposant  le  sel  du  platine  par  H*S,  on  a  une   poudre 
jaune,  amorphe,  COHUzG''H»CI. 

L'iodure  d'allyle  réagit  à  froid  sur  la  quinoléine  pour  donner 
CmAz.C^H^I,  qui  fond  à  iTr,5. 

L'acide  monochloraoétique  réagit  sur  la  ft-Iut.idine  h  100".  Les 
cristaux  déliquescents  obtenus  ont  pour  formule 

Cni*\z<'-'|'f>(;0,!ICt 

II)  Cùotptea  rendus,  t.  p5.  p.  300.  \t»î.  •    «•- 
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et  fondent  à  lô2,''â.  Ce  corps  donne  des  sels  cristallisés 
Pta*  et  AuGP.  p.  A. 

Sur  la  qoinaldiiie;   par  HH.  O.  INEmiER  et  1¥.  iron  MIL.L.BR  (1).{ 

Les  auteurs  donnent  le  nom  de  quinaldine  à  la  base  G^^H^i 
homologue  de  la  quinoléine,  qu'ils  ont  obtenue  en  partant 
glycol  et  de  Taniline  (t.  89,  p.  332).  C'est  une  base  monaou 
donnant  des  sels  cristallisables.  Le  chlorhydrate,   Tazotatet 
sulfate  et  Tacétate  sont  solubles  dans  Teau.  Le  picrate^  peu  sol 
î)le,  C*oH9Az.C«rP(AzO«)»0,  cristallise  dans  l'alcool  bouillant 
cristaux  jaune  clair.  Le  bichromate  (C*®H*Az)*.Cr*0''^H*  crisi 
lise  dans  l'eau  bouillante  en  longues  aiguilles  orangées. 

L'acide  azotique  fumant  transforme  à  froid  la  quinaldine 
deux  dérivés  mononitrés.  A  chaud,  il  l'oxyde. 

Le  produit,  étendu  d'eau  après  une  ion^eébitllftion  (14  henres] 
abandonne  par  la  concentration  une  masse  jaune,  résine 
cassante.  Le  résidu  sec  de  la  solution  chlorhydrique  4e  ce  prodi 
eristallise  dans  l'eau  bouillante  on  cristaux  inco4oreB«  [9M  soli 
dans  l'eau  froide,  fusibles  à  219-220''.  C'est  un  acide  qui  a 
composition  C^oHSAzW)*.  Le  sel  dàrgeai  C*oH»Ax«0*Ag  est 
poudre  cristalline  insoluble  dans  Teau. 

Les  auteurs  envisagent  cet  acide  comme  un  acide  nitroquimn^j 
léine-carbonique  C«H»(AzO«)A3i.  COOH,  ce  qui  conduit  à  admettra'^ 
que  la  quinaldine  est  une  métylquinoléine. 

L'oxydation  par  le  permanganate  transforme  la  qninaldine 
un  acide  fusible  à  1S4°,  soiuble  dflms  l'eau  bonifiante,  Palcool,  la 
benzine  et  Télher,  et  renfermant  C®H*AzO^  ;  cet  acide  est  iden- 
tique avec  V acide  acétylaniiiraniiique  C®H*  <  QQty      *        -As^ 

forme  en  même  temps  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  anthrani- 
lique. 

Les  considérations  tirées  de  ces  produits  d'oxydation  conduiseol 
les  auteurs  à  assigner  à  la  quinaldine  la  formule  de  structure 

,       A2=G-CHï 
G6H*<r;,    u„ 

CH=:GH.  ED.   w. 

Sur  l'hydroMHieklnlno  el  la  eoiMhlAâaai  par  K.  H.  HESBUE  P). 

L'hydroconchinine  ou  hydroquinidine  (t.  ••,  p.  578)  de  flat- 
teur est  identique  avec  Thydroquinidine  de  Forst  et  Bœhringer 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbailt  t.  15,  p.  9075. 

(2)  Deutsche  ehemische  Gesellaebêfl,  U  1  S,  p.  3006, 
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couche  d'éther  anhydre  à  la  solution  alcoolique,  il  s*est  formé 
des  prismes  incolores.  Ce  sel  est  un  clilorure  d'oxéthylquinoléine, 

CWAz<gp'"'. 

Il  est  d'une  saveur  amère,  déliquescent,  très  soluble  dans  Teau 
et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téther. 

La  solution  acqueuse  ne  précipite  pas  par  Tammoniaque,  et 
donne  avec  la  potasse  un  précipite  épais  et  coloré.  Bouilli  avec 
de  Toxyde  d'argent,  il  donne  du  chlorure  d'argent  et  de  l'argent 
réduit.  La  liqueur  présente  une  forte  réaction  alcaline  et  se  colore 
bientôt  en  rouge  cramoisi. 

Le  sublimé  corrosif  donne  un  composé  cristallin 

G"Hi2AzOGl.6HgCl2 

Le  chlorure  d'ordonné  un chloraurate  C**H**AzOCI,AuC15  d'un 
jaune  pur,  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

En  chauffant  sans  eau  la  chlorhydrine  éthylénique  et  la  quino- 
léine,  on  obtient  une  masse  de  cristaux  d'un  rouge-violet  foncé, 
qui,  traités  de  la  même  manière,  paraissent  identiques  avec  le 
chlorure  précédent,  mais  plus  difficiles  à  purifier.  p.  a. 

Reeherehes  sur  la  qolnolélne  et  la  latldlae  i 
par  M.  Aimé  PICTET  (1). 

La  mono- et  répichlorhydrine,  l'éther  monochloracétique  ne 
donnent  point  de  dérivés  cristallisables. 
t         La  dichlorhydrine  chauffée  avec  la  quinoléine  et  un  peu  d'eau 
donne  une  solution  incristallisable. 

Par  le  PtCl*  on  obtient  deux  sels,  le  chloroplatinate  de  qui- 
noléine soluble  dans  l'eau  bouillante,  et  le  corps 

(C9H'îAzG3H3Gl)2PiCl*. 

Le  sel  d'or  est  C»HUz,C3H3ClAuCl3. 

En  décomposant  le  sel  de  platine  par  H*S,  on  a  une   poudre 
jaune,  amorphe,  C^H^AzC^H^Cl. 

L'iodure  d'allyle  réagit  à  froid  sur  la  quinoléine  pour  donner 
&WAz,GmH,  qui  fond  à  177%5. 

•  L'acide  monochloracétique  réagit  sur  la  p-lutidine  à  100°.  Les 
cristaux  déliquescents  obtenus  ont  pour  formule 

G7H9A2<^qScO,HC1 

(1)  Comptes  rendiiB^  t.  95.  p.  aOO,  1882. 
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Sur  les  pr(»doits  de  la  distillation  de  la  eolophane  i 

par  M.  Ad.  REIKARD  (1). 

I.  —  Entre  l'heplène  (103«)  et  les  térébenthènes  (156-17(y),  il 
ne  passe  que  fort  peu  d'hydrocarbures. 

En  opérant  sur  de  grandes  quantités,  on  obtient  Voctène  C*H*' 
bouillant  à  129-132'*,  qu'on  purifie  par  un  lavage  à  la  soude  et 
rectification  sur  le  sodium  dans  un  courant  d'acide  carboniqaéJ^ 
D'une  densité  de  0,8158,  il  est  soluble  dansTalcooI  et  dans  réther» 
absorbe  l'oxygène ,   n'est  point  absorbé  par  Cu*Cl*  ammoniacal. 
En  le  faisant  tomber  goutte  à  goutte  sur  du  brome  en  excèa^'l 
on  obtient  un  produit  qui,  lavé  à  la  soude  et  à  Téther,  donne  un  î 
dérivé  cristallisé  C^H^^Br»,  fusible  à  246®.    Par   évaporalion, 
l'éther  laisse  une  huile  orangée  de  même  composition. 

En  mélangeant  lentement  deux  solutions  éthérées  de  brome  et 
d'octèpe,  on  obtient  C«H**Br2,  liquide  très  instable. 

L'acide  nitrique  de  1,15  de  densité  dégage  à  80<>  de  Tacide  car- 
bonique et  fournit  des  matières  résineuses  solubles  dans  un  acide 
plus  concentré.  La  liqueur  laisse  dépose  r,  par  évaporation,  des 
acides  oxalique  et  succinique. 

L'acide  sulfurique  polymérise  l'oclène. 

L'acide  chlorhydrique  ne  donne  pas  de  réaction  nette. 

II.  —  En  soumettant  à  l'action  de  l'acide  sulfurique  à  volume 
égal,  les  produits  distillant  de  OO"*  à  160^  on  obtient  une  huile 
légère -qui,  lavée  à  la  soude,  donne  trois  produits,  bouillant  l'un 
à  96^  l'autre  à  120*,  le  troisième  vers  150®,  et  appartenant  à  la 
série  C  H.  On  doit  distiller  de  temps  à  autre  les  portions  surna- 
geant l'acide  pour  éliminer  les  produits  polymérisés. 

La  portion  qui  bout  à  96®  est  constituée  par  un  mélange  de 
CH**  et  de  toluène,  que  l'on  sépare  en  les  traitant  à  froid  par 
i/5  environ  d'acide  sulfurique  fumant.  On  ajoute  du  carbonate  de 
baryum  ;  iljse  forme  du  loluényl-sulfile  de  baryum.  L'hydrocar- 
bure inattaqué,  lavé  à  la  soude  et  rectifié  sur  du  sodium,  oQre 
la  composition  C^H**,  bout  à  95-98®  et  possède  une  densité  de 
0,742.  11  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Au  soleil,  le  brome  en  dégage  de  l'acide  bromhydrique. 

L'acide  azotique  fumant  réagit  vivement;  l'acide  chlorhydrique 
est  sans  action. 

La  seconde  portion,  bouillant  à  120"",  traitée  de  même,  donne  du 

(1)  Comptes  rendus,  t.  95,  p.  141,  245  et  1287,  1$S2. 
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ijlètsylsulBle  de  baryum  et  un  carbure  C^H'",  de  0,764  de  deosilé 
hwiillBol  à  iaO^-lâS". 

La  iroisiéme  portion  est  canstituée  par  du  xylène,  du  cumèna 
el  DJibj-drocarbure  CH"",  =  densité  (0,787),  bouillant  à  !  t7'>-150». 

fll.  —  Les  portions  plus  légères  encore,  distillant  avant  100°, 
brée.^  à  la  soude,  débari-assées  pRi:  le  bisulfite  de  diverses  ald^~ 
hjies  ifue  l'auleui*  se  pro|iûsB  d'ôtudisr,  se  scindent  par  distilla- 
[ioits  fractionnées  en  den:t  carbures,  bouillant  l'un  de  67-70°, 
l'tulfeiiiï38"  à  -iO". 

Lfpretiiier,  rhexylène  C"H'*,  traité  en  tube  scellé  à  165°  par 
l'tddo  iotlhydrique,  donne  du  l'iodure  d'hexyie  bouillant  à  155'- 
Irô";  qui,  par  l'iicétale  d'ar  ,  fournit  divers  hydrocarbures, 
«qui  prouve    que  le  comi  irimilif  est  un  mélange  d'iso- 

ffléfCi. 

Le  brome  fournil  C^H'*Rr'  «oosable  par  la  chaleur. 

L'acicta  sulfuriqiie  poiymé:  ylïine;  le  produit  fournit  à 

U distillation  un  peu  d'hydru  yle, 

Li  {>orlion  bouillant  de  35  est  de  l'amylène. 

p.  \. 
S«rr»elda  ^éeoniiiae  el  un  do  bcs  dérlv6ai 

Uêconale  monoéthyliquc  _  .  j'^uH  )(  GO«H  ii  CO*G*H-"i) .  — 
L'aci'le  méconigue,  séché  à  lâO",  est  chauffé  au  bain-inario  avec 
k  rlouble  de  son  poids  d'alcool  absolu  dans  un  courant  de  gaz 
clilorhydrique  sec  :  il  se  dépose  bientiït  un  précipité  cristallin, 
^u■l)tl  ptirilie  par  lavage  à  l'alcool  froid  et  cristallisation  dans 
l'alojol  absolu.  Le  corps  ainsi  obtenu  se  présente  en  grandes 
aiguilles  incolore»,  fusibles  à  170",  ayant  la  composition  du  méco- 
aale  monoêlhylique. 

Les  eaux-mères  renferment  du  coménate  d'élhylo  CH*0*, 
fusible  à  t26,6-127°.  Traité  par  le  nitrale  d'orgenl,  le  inéconate 
monoêlhylique  doono  un  précipité  cristallin  ayant  pour  formule 

c;wo^\g-t-n*o. 

mronatc  diOthylique  C«HO*i.OHnCO*C*n»)*+'/*H*0 .  —  On 
chauffe  de  l'acide  méconique  sec  au  bain-marieavec  le  doublo  de 
son  poids  d'alcool  absolu  dans  un  courant  de  gaz  chlorbydrique, 
jusqu'à  ce  que  le  méjonato  monoéthylii^ue  qui  se  dépose  d'abord 
se  soit  redissous;   on  verse  alors   le  produit  dans   une  petite 

(I)  Joaraal  far  prakiiehe  Cbcmlf,  l.  SA,  p.  'iV^*- 
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qamÈ&étmn  froide  ;  il  se  dépose  des  lamelies  blanches  faeibtaB 
à  lll^^fô,  qui  constituent  le  méconate  diéthyIique.Le»eaux 
venferment  du  méconate  naanoéthylique  el  du  oeméiiaC*  d'éthyla»* 

Méconat&  triélb^lique   (ytS»((X?H^{GO*Cm^)  *  —  L' 
diéthylique  dissous  dans  l*eaa  bouillania  est  addiiionaé  db 
quantité  théorique  de  nitrate  d'argent  en  sokilîon  aqueuse  ; 
ou  neutralise  exactementipavÏBmmomeLquie  :  ii  sefiôâ  un  pi 
volumineux  jaune  amorphe.  Ce  sel  argentique  est  ators 
pendant  quatre  heures  au  réfrigérant  ascendairt  Sfvec  un 
d'iodure  d.*éthyle.  On.  chasse  par  éraporation  l'iodure  d'éfcbylt 
excès  et  on  reprend  le  résidu  par  l'alcool  absolu^  qui 
déposer  le  méconate  triéthylique  en:  longs  prismes  inoel< 
fusibles  à  61',  très  solubies.  daos  Talcool,  l'éther;  le  eUoro 
insolubles  dans  Teau. 

Acide  étbylméeanique  G«H0«(0CI«H»X<30»H)H-H«0.  —  On 
diauffe  pendant  deux  jours  le  méconate  triéthyHqnearvecdereau 
au  réfrigérant  ascendant^  puis  on  évapore.  Oo  obtient  ainsi 
prismes  blanes,  fusibles  avec  décomposition  vers  âOO*,  tête 
solubles  dans  Teau  et  dans  ralcool,  peu  solubles  dans  l'éther. 
Le  sel  de  plomb  C»HO«(OC«H»)(CO«)«Pb4-lVjH30  est  un  pré-  j 
cipîté  blanc  d'aiguilles  soyeuses,  qui  perdent  leur  eau  à  lOO*. 

Acide  éthylcoménique  G«HK)\0C«H5)(C0«H).  —  L'acide  éthyl- 
méconique  est  chauffé  à  feu  nu  et  par  petites  portions  jusqu*i 
son  point  de  fusion  :  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  ;  on 
reprend  la  masse  par  l'eau  chaude,  et  on  obtient  par  refroidisse- 
ment des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  239-240^,  peu  solublea 
dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'eau  chaude  et  dans  TalcooL 
Chauffé  en  tube  scellé  à  120-130*  avec  de  l'acide  chlorhydrîque 
concentré,  ce  corps  se  transforme  en  acide  coménique.  Le  sel 
dargent  C»H20«(OC*HS)(CO^Ag)+2VjH20  se  présente  en  ai- 
guilles  blanches. 

Acide  DionomécoDamique  C5H02(0H)(C02H)(C0AzH«)+H«0.— 
Le  méconate  monoélhyTîque  dissous  dans  une  petite  quantité 
d'eau  chaude  est  traité  par  l'ammoniaque  en  excès  :  il  se  dépose 
des  aiguilles  jaunes  qui  constituent  un  sel  basique  ayant  pour 
formule  C»H0«(0AzH*)(C0«AzH4)^C0AzH«).  Dissous  dansTeau 
chaude  et  traité  par  l'acide  chlorhydrîque,  ce  sel  se  transforme 
en  acide  monoméconamique,  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches. 
La  pelasse  le  décompose  à  chaud  en  régénérant  l'acide  méco- 
nique. 
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Aeide  bromùxjIbromoenaéniqueC^HBTO^OBT)(COni)+SHH) , 

—  Cet  acide  se  forme  par  Taetion  simultanée  da  brome  (2  mol.) 

aide  l'eau  sur  l'acide  méconique  ou  sur  l'acide  bix)mocoménîque. 

Si  Ton  opère  avec  l'acide  méconique,  il  se  dégage  du  gaz  carbo* 

nique.  Ce  corps  est  très  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  moins 

aiÂible  dans  le  chloroforme,  l'éther  et  la  benzine.  Il  se  décompose 

à  i05^  6B  perdant  du  brome,  de  Teau,  et  de  l'acide  bromhydrique. 

Las  néducteurs  le  transforment  en  acide  bromocoménique ,  Il 

la    réaction   caradéristique   suivante  :    l'acide    étant 

dans  l'eau  et  additionné  de  chlorure  de  baryum,  il  ne  se 

rient  si  l'on  ajoute  alors  de  Tammoniaque,  il  se  produit 

livement  un  faible  précipité  blanc,  puis  une*  coloration 

FtDge  etenQn  un  volumineux  précipité  orangé. 

BFomoxylbrojDocoménaie  (tétb]rl& 

On  le  prépare  au  moyen  du  méconate  monoéthylique,  comme 
l'acide  bromoxylbromoméconique  au  moyen  de  Tacide  méconique. 
n  se  présente  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  140- 141'',  trèssolubles 
dansTeau  tiède,  l'alcool,  l'éther.  Il  est  instable  et  se  décompose 
spontanément  en  perdant  de  l'acide  bromhydrique  ;  Teau  chaude 
ou  l'acide  sulfureux  le  transforment  en  bromocoménate  d'éthyle, 
fiisible  a  140-1 4  K 

Le  bromocoménate  d*éthyleC^H'^BrO^  peut  également  s'obtenir 
par  Taction  de  Piodure  d'éthyle  sur  le  bromocoménate  d'argent. 

L'acide  bromocoménique,  chauffé  au  bain- marie  avec  de 
Talcool  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydriquo,  se  transforme  en 
Qxycaménale  d'cthyle,  aiguilles  blanches  fusibles  à  204''. 

AD.   E. 

Contribollon  à  la  ehlmle  des  nymphœacécs; 
par  H.  ^W.  GRtI!«I3EG  (1) 

L'auteur  a  fait  une  étude  aussi  complète  que  possible  du  nym^ 

pbœê  alba  et  du  nupbar  Juteum  ;  il  a  déterminé  dans  les  diverses 

parties  de  ces  plantes  :  les  cendres,  les  graisses,  les  résines,  les 

natières  solubles  dans  l'éther,  dans  Talcool,  dans  Teau,  Tamidoii, 

•\       Wft  gommes,  etc.  Nous  renvoyons  au  mémoire  original  pour  cette 

purtie  du  travail,  qui  ne  présente  qu'un  intérêt  relatif. 

Les  sbizomes  de  nymphœa  alba  et  de  nuphar  luteum  renfer- 


V 


(1)  Arebiv  der  Pharmacie  (3)  t.  «O.  p.  589  et  736. 
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ment  ua  alcaloïde,  la  napbarine.  On  isole  le  corps  par  le  procédé^ 
suivant  :  les  rhizomes,  grossièrement  pulvérisés,  sont  épuisa 
par  l'alcool  à  95  %,  la  solution  alcoolique  évaporée,  le  résû 
lavé  à  l'eau  et  repris  par  Tacide  acétique  dilué  ;  la  solution  a( 
tiquo  est  précipitée  par  l'ammoniaque,  le  précipité  lavé,  dessécl 
et  épuisé  par  le  chloroforme.  Celui-ci  abandonne  par  évaporati< 
la  nupharine,sous  la  forme  d'une  masse  blanche,  friable,  amorp] 
paraissant  avoir  pour  composition  G*®H**Az*0*.Ce  corps  se  rami 
lit  vers  40°  et  fond  à  65"^;  il  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée; 
est  très  soluble  dansTalcool,  Télher,  le  chloroforme,  l'alcool  amj 
lique,  l'acétone,  les  acides  dilués,  presque  insoluble  dans  l'étheir 
pétrole.  Il  ne  paraît  pas  former  de  sels  cristallisés.  La  nuphai 
présente  les  réactions  colorées  suivantes  :  une  solution  sulfuriqi 
faible  évaporée  au  bain-marie  prend  une  coloration  vert-noirâl 
qui  disparaît  par  l'addition  d'eau  avec  formation  d'un  voluminei 
précipité  jaune-brun  ;  une  solution  sulfurique  abandonnée  dann^ 
l'air  sec  prend  à  la  longue  une  coloration  verte  intense,  qui  dis» 
paraît  par  l'addition  d'eau,  avec  formation  d'un  précipité  jaune  j^ 
abandonné  à  l'air,  le  précipité  tombe  en  déliquescence  et  donnci. 
une  solution  verte.  .    '' 

Les  semences  de  nuphar  luteum  et  de  nymphsea  alba  ne  coiH 
tiennent  pas  d'alcaloïdes,  mais  elles  renferment  un  certain  nombre 
de  matières  amorphes,  qui  semblent  être  des  tannins.  Ces  matièrd8' 
se  dédoublent  par  l'action  des  acides  dilués  chauds  en  donnant  de 
l'acide  ellagique,  deTacide  gallique  et  des  corps  résineux.  Nous 
nous  bornons  à  reproduire  ici  les  noms  et  les  formules  attribués 
par  Tauleur  à  ces  matières. 

Tannins  du  nuphar  luteum:  acide  nuphartannique  C**H*«0*^; 
nupharphlobaphône  C^^H^oO»». 

Tannins  du  nymphœa  alba  :  acide  nymphseatannique  insoluble 
C56HS60*<>;  acide  nympha)atannique  C*^H^®0^®;  tannonymphaBine 
C56H»2036;  nymphœaphlobaphèneC»6H*80»6.  ad.  p. 

Sur  les  prlneipes  Immédiats  des  feuilles  do  fraxlnosexeelslttrif 
par  MM.  1¥.  GU^TL  el  F.  REIIKITZER  (1) 

Outre  l'acide  malique,  la  mannite,  l'inosite,  le  quercitrin  et  lo 
glucose,  les  feuilles  de  frêne  renferment  une  matière  gommeuse, 
une  très  faible  quantité  (0,0001  %)d'un  liquide  incolore  bouillant 
à  175*»  et  ayant  pour  composition  G*^H*>0*,  un  tannin  de  formule 

(1)  Monatahetle  fur  Cbemie,  U  8,  p.  745. 
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WW"  et  une  matière  brune,  neutre  aux  réactifs,  insoluble 
duït'alcool  et  solubledansl'eau, ayant  [)oiiri-imi[iosiiionC*"H^O'". 

le  liuluia  du  l'rêae  est  une  ntasse  aniorptie,  jaune,  de  saveur 
■ère,  soluble    dans  l'eau,  l'alcoul,    l'acide  acéliiiue,  insoluble 
Imiahetiziue,  lecblororonne  cU'éther;  il  rougit  le  tournesol. 
Ilsl  précipité  de  ses  solutions  )>ar  les  acides  chlarbydrique  et  sul- 
hrique,  aîoâî  que  par  le  chlorure  de  sodium .  11  n'est  pas  prt'cipité 
firrémélique  ;  il  donne  avec  l'acétate  de  ploiub  un  précipité  jaune 
ùt,  sùlubte  <lans  Tacide  acétique  ;  el  avec  le  chlorure  Terrique 
DU  coloration  verte  qui  passe  au  rouge  de  sangpar  l'addition  d'un 
ilittli,  d'un  carbonate  ou  cl'      '   --  ■    .,„te  alcalin.  II  réduit  iinmé' 
diileiiient  à  chaud  les  solui  le  cuivre,  et  lentement 

itroiil  le  chlorure  niercurii  -,  minéraux  le  transfor- 

HnlàlOO*eu  matières  brun  s,oe  composition  variable. 

OiBiiffé  avec  de  la  baryte  d  nt  d'hydrogène,  il  fournit 

une  solution  jaune,  qui  dou  uro  ferrîque  les  réac- 

boDs  colorées  de  l'acide  f  .  L'anhydride  acétique 

tetraosrorme,  aubain-ioari  >'H*»0"»(C*H'0*)*, 

)K)udre  blanche,  insoluble  c  j:i.>ia>i3  l'élher,  soluble  dans 

l'alcool,    qui   se  convertit  brome  en  uno  masse 

rougede  composition  G^*II  —  L'anhydride  bea- 

Mîque  le  convertit  il  130° en  M......vuv.-H"0'fi(C'H»a*}',poudre 

brune,  insoluble  dans  l'élher  et  dans  l'eau,  isoluble  dans  l'alcool. 

Sous  l'action  âiinullanée  du  peroxyde  de  manganèse  cl  de  l'e- 
cide  sulfurique,  le  lannln  de  frêne  se  décompose  en  émettant 
dfs  vapeurs  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  la  (juinone.  Soumis  à 
laili&tillaLion  sèche  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  il  se  dé- 
wmjiose  \  era  2:^-'260°  en  donnant  un  liquidt^  jaune  peu  aljuu- 
dant. 

Lorsqu'on  maintient  pendant  quelque  temps  une  solution  du 
laonin  de  frêne  à  la  température  du  bain-marie  au  coiilact  de  l'air 
ce  corps  se  convertît  en  une  masse  brune,  ayant  l'aspect  du  ca- 
chou, et  dont  la  composition  est  C^'H'^O".  GL-lte  matière  est 
soluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'acide  acétique  concentré, 
ioBoluble  dans  l'eau,  la  benzine  et  lélher.  Elle  se  comporte  avec 
le  chlorure  ferrique  el  les  solutions  alcalines  de  cuivre  comme  le 
lannia  lui-même;  elle  donne  avec  l'anhydride  bt-nzoïque  un  dérivé 
amorphe,  brun,  soluble  dans  le  chloroforme,  insolubledans  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther,  et  dont  la  formule  parait  être  C**H3»0". 

AD.  r. 
MOUT.  sÉH.,  T.  sxxix,  1883.  —  soc.  chim.  Sr 


54ft  ANALYSE   DES   TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  ANALYTiaUE. 


Becherehe  et  dosage  da  titane  i  par  M.  A*  UTELLER  (1). 

L'acide  tîianique  précipité  est  coloré  en  jaun^-citron  ou  en  jaune-  , 
rouge  par  le  peroxyde  d'hydrogène,  suivant  la  concentration  àê 
€6  dernier  (Schœne).  Cette  coloration,  due  à  la  formation  d'u 
oxyde  supérieur  du  titane,  est  d'une  grande  sensibilité.  Ella  sa 
produit  aussi  avec  une  solution  sulfuriqua  d'acide  titanique.  Avec 
l»«TiO*  dans  l""®,  on  obtient  une  coloration  orangée  ;  celle-ci  esl 
d'un  jaune  clair  avec  1/iO  de  milligramme;  elle  est  incertaine 
avec  i/ôO"^.  Les  acides  tantaliqueet  niobique,  lezircone,  les  t^ree 
de  la  cérite  et  de  la  gadolinite,  qui  accompagnent  souvent  le  titane, 
■e  produisent  rien  de.  semblable.  Mais  les  yanadates  en  solution 
acide  produisent  une  coloration  analogue,  tout  aussi  sensibbi 
mais  6pii  disparaît  par  un  excès  de  HH)^.  La  réaction  de  l'adide 
molybdhpie  est  beaucoup  moins  sensible  et  se  distingue  des  pré- 
eédentes  en  ce  que  la  solution  alcaline  se  colore  en  rouge  foncé 
par  un  grand  excès  de  H<0^  ;  cette  coloration  disparaît  après 
quelque  temp8,.en  même  temps  qu'il  se  produit  une  vive  efferves- 
cence. 

L'auteur  a  fondé  sur  cetto  réaction  de  l'acide  titanique  un  pro- 
cédé  d'analyse  eoloirimétrique ,  mais  qui  exige  l'absence  des 
acides,  vanadique^  molybdique  et  chromique,  ainsi  que  de  l'oxyde 
fenrîque. 

Il  prépare  des  sii^tions  norraailtss  dfiacide*  titanique  en  diseol* 
vant  dans  Tacide  sullurique  le  flttotitanate  ée  potassium  pur  ;  fl 
ajoute  à  la  solution  sulfurique  quelques  centimètres  cubes  de 
WS^r  pus  rétend  d'eau  de  manière  à'  cvoirune  série  de  sohitions 
typee  reni^naan^  de  Ù^fimo  à  0*«,00002  d'acide  titanique  p«r 
centimètre  enbe.  U  est  bon  de  ne  pas  préparer  les  solutions  eolo» 
vies  kMigtenH)8  à  l'avance  ;  mais  la  selirtion  sulfurique  de  TiO*  sa 
conaeirve  biem  Une  série  d'expériences  coloriraétriques  faites 
«vee  ko»  solutions  types  •  mentaré  que  les  résulMs  sont  perfcila» 
meal  eomparatifs,  et  des  expénences  de  eenUrÔle  ont  moirtré  que 
hb  métiiode  ealr  exacte. 

Ann^  os  •  tratlé  0«^,»ti  é'aeiéa  iU!niqu<j  par  Paeide  ftioif^ 

(1)  Dentacàê  cbemiscbe  Gesellscbafl,  t.  15,  p.  2592. 
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drique  etVacîde  sulfurisé;  la  solution  a  été  additionnée  de  HK)* 
•i  étendue  à  200<^. 

La  solution  type  renfermait  0,00059TiO^.  Il  a  fallu  nyouter 
38^,7  d'eau  à  3Q<^  de  la  solution  dressai  pour  la  ramener  à  la  solu- 
lien  type,  d'où  l'onealcule  pour  les  2ÛÛ<^  une  quantité  de  0^ %2209 
Utanique.  éd.  w.. 


dm  gftUlnM  par  ■.  IMOO9  de  B019BAUPRAM  (1)^ 

/.  — Séparation  d'avec  le  cobalt.  —  Le  gallium  est  très  didlcile 

séparer  du  cobalt  par  la  potasse.  Ce  réactif  ne  peut  convenir 
qoB  si  fa  proportion  de  co&alt  est  très  faible,  et  encore  dans  ce 
cas  la  solution  filtrée  est  légèrement  teintée  de  bleu.  Par  expo- 
siti'oa  à  Tair,  il  se  dépose  à  la  longue  de  l'oxyde  brun. 

Les  carbonates  de  baryte  et  de  chaux  précipitent,  môme  à  chaud, 
après  réduction  sulfureuse,  un  peu  de  cobalt  qui  se  sépare  du 
reste  facilement  lors  de  l'ébullition  ammoniacale,  ou  du  traitement 
par  l'hydrate  de  cuivre  pour  éliminer  les  sels  de  chaux  ou  de 
baryte. 

On  peut  séparer  Ga  de  Go  en  faisant  bouillir  la  solution  très 
acide  et  sursaturant  d'ammoniaque  pendant  Tébullition.  On  doit 
répéter re  traitement. 

L'hydrate  cuivrique,  Te  cuivre  métallique  et  le  protoxyde  de 
cuivre  donnent  de  bons  résultats. 

Séparation  d'avec  Te  nickel.  —  La  sé'paration  est  encore  plus 
difficile  par  la  potasse.  Si  le  mélange  est  riche  en  gallium,  il  est 
Bon  de  commencer  par  précipitera  Tébullition  par  un  alcali.  Les 
méthodes  sont  les  mêmes  que  pour  le  cobalt. 

Séparation  d'avec  le  thallium.  —  L'iodure  de  potassium,  le 
zinc  métallique  donnent  de  mauvais  résultats .  L'auteur  recom- 
mande : 

1*  L*(êBullUîon  ammoniacale,  après  réduction  sulfureuse,  de  la 
soTuffon  légèrement  acide  ; 

t"  et  8**  Les  carbonates  de  calcium  et  de  baryum  à  froid  qui 
précipitent  le  gallium  seul  ; 

t^  Le  carbonate  de  calciuma  chau  J  ; 

5*  et  6**  L'hydrate  de  cuivre,  après  réduction  sulfureuse,  et  ïe 

cinvre  métallique  mêlé  de  CuO.Ge  sont  là  les  meilleurs  procédés  ; 

>  Le  prussiate  jaune  en.  solution  chlorhydrique  très  acide,  à 

W  Comptta  Fûndua,  t.  95,  p.  157,  410,  508,  703,  1*191  et  1892,  1SB9. 
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10°,  si  la  proportion  de  thallium  est  faible.  Le  dépôt  de  galline  . 
repris  par  la  potasse  est  débarrassé  de  thallium  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque. 

II.  —  Séparation  d'avec  Findium,  —  La  potasse  bouillante  : 
précipite  la  majeure  partie  de  Tindium.  Pour  séparer  le  reste,  oa 
sursature  par  Tacide  chlorhydrique,  puis  à  TébuUilion  par  Tarn»  : 
moniaque.La  galline  et  Tindine  se  précipitent.  On  transforme  le 
gallium  en    alun    ammoniacal  qui  cristallise    en  solution  al- 
coolique. 

Séparation  d'avec  le  cadmium.  —  1**  Précipitations  fractionnées 
par  H*S  en  solution  chlorhydrique  ;  2**  plusieurs  traitements  par 
la  potasse  bouillante  suivis  chacun  d'une  redissolution  du  CdO 
dans  HCl;  on  traite  par  l'hydrate  cuivrique  pour  enlever  le  gallium* 

L'ammoniaque  à  Tébullition,  le  prussiate  jaune  en  solution 
chlorhydrique  concentrée,  l'hydrate  de  cuivre,  le  cuivre  addi- 
tionné de  CuO  sont  d'excellents  procédés,  surtout  les  deux  derniers.   I 

III.  — Séparation  d'avec  l'uranium  {sels  jaunes  de  peroxyde),    à 
—  1**  Traitements  répétés  par  HCl  et  hydrate  de  cuivre  à  l'ébul- 
lition  ; 

2°  Par  le  cuivre  et  le  protoxyde  de  cuivre  ; 

S""  On  fait  passer  H^S  dans  la  solution  chlorhydrique  addi- 
tionnée d'acétate  d'ammoniaque  et  de  ZnCl^.  Le  sulfure  de  zinc 
entraîne  le  gallium. 

4''  Par  la  potasse  caustique.  Le  traitement  est  combiné  avec  le 
premier. 

Séparation  d'avec  le  plomb.  —  1°  Ebullition  de  la  solution 
chlorhydrique  avec  l'hydrate  de  cuivre  ; 

2^  Ebullition  d'abord  avec  du  cuivre,  puis  avec  du  protoxyde  de 
cuivre  ; 

8<>  Hydrogène  sulfuré  ; 

4*  Prussiate  jaune  en  solution  chlorhydrique  concentrée  ; 

5«  et  6*»  Précipitation  par  les  acides  sulfurique  ou  chlorhy- 
drique en  solution  alcoolique.  Les  solutions  sont  ensuite  trai- 
tées comme  en  1**,  2®  ou  3*». 

IV.  —  Séparation  de  Fétain  au  maximum.  —  1<»  Le  meilleur 
procédé  consiste  à  précipiter  par  H*S  ; 

2®  et  3**  Action  de  l'acide  chlorhydrique  ou  d'un  sel  de  manga- 
nèse sur  le  mélange  dissous  dans  un  sulfure  alcalin. 

Remarques  :  A.  Il  est  nécessaire  d'enlever  l'étain  avant  de  doser 
le  gallium  par  le  prussiate. 
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B.  L'étain  et  le  gallium  ne  peuvent  être  séparés  en  attaquant 
leur  alliage  par  l'acide  azotique. 

C.  Le  zinc  sépare  mal  le  gallium  de  l'étain. 

D.  SnO*  précipité  à  rébullilion  par  SO*H*  entraine  beaucoup 
de  gallium. 

Séparation  dP  avec  F  antimoine  au  minimum.  —  Mêmes  procédés 
et  en  outre,  en  solution  acide,  précipitation  par  le  prussiate 
jaune. 

V.  —  Séparation  d'avec  le  bismuth.  —  1*»  H*S  en  solution 
chlorhydrique  ; 

2f^  Action  du  cuivre  en  solution  constamment  acide  et  à  une 
douce  chaleur  ; 

8*  Prussiate  jaune  de  potassium  en  solution  chlorhydrique  ; 

Séparation  d'avec  le  cuivre,  —  1®  Précipitation  par  H*S  en 
solution  chlorhydrique  ;  c'est  le  meilleur  procédé  ; 

2^  Ebullition  prolongée  avec  de  la  potasse  ; 

8*  Électrolyse  de  la  solution  sulfurique  exempte  de  chlore  ; 

4^  Ebullition  ammoniacale  de  la  solution  chlorhydrique. 

Séparation  d* avec  le  mercure.  — Comme  pour  le  bismuth. 

VI,  —  Séparation  d'avec  l'argent.  —  1®  Acide  chlorhydrique; 
2**  Hydrogène  sulfuré. 

Séparation  d'avec  For.  —  1*  Hydrogène  sulfuré  ; 

2®  et  3*  Réduction  de  la  solution  chlorhydrique  par  Tacide  sul- 
fureux ou  le  cuivre  divisé. 

Séparation  d'avec  le  palladium.  —  1''  La  meilleure  méthode 
consiste  à  traiter  la  solution  chlorhydrique  par  H*S  et  à  maintenir 
2  heures  à  70*; 

2**  A  80»,  le  cuivre  divisé  précipite  le  palladium. 

Séparation  d'avec  le  platine.  —  Le  seul  procédé  exact  est  la 
Précipitation  du  platine  par  H^S  en  solution  nettement  acide. 

p.  s. 

Dosage  Tolamétriqoe  des  carbonates  dans  les  eaaxf 

par  M.  Aafi^.  HOUZEAU  (1). 

La  méthode  est  fondée  sur  ce  fait  que  l'acide  oxaUque  préci- 
pite beaucoup  plus  rapidement  le  bicarbonate  que  le  sulfate  de 
calcium. 

Eaux  bicarbonatées,  —  Dans  100'^'^  d'eau  colorée  par  P*  de 
^lution  alcoolique  de  cochenille,  on  verse  goutte  à  goutte  une 

(1)  Comptes  rendus,  1882,  t.  95,  p.  1064. 
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scilutikm  d'acide  oxalique  titrée  (1^  =  0«',0286  acide  hydraté  = 
O^yOlCO*)  jusqu'à  rapparilion  de  la  teinte  jaune  persistante. 

L'oxalate  de  chaux  recueilli  sur  un  filtre  est  dosé  à  l'aide  de 
permanganate  titré  (i*',6  par  litre). 

La  différence  entre  Tacide  carbonique  total  trouvé  par  la  Ip- 
qvieur  oxalique  et  ce^ui  qui  provient  du  dosage,  par  le  perman-  | 
ganate,  de  l'oxalate  précipité  fait  connaître  l'acide  carbonique  , 
afférent  au  carbonate  magnésien.  On  peut  même,  en  opénM  ' 
avec  précaution,  connaître  du  premier  coup  les  volumes  d'aoida 
oxalique  qu'il  faut  pour  précipiter  la  chaux  et  donner  l'oxalate 
de  magnésium. 

Eaux  bicarbonatées  et  sulfatées.  —  Quand  il  n'y  a  pas  de 
bicarbonate  magnésien,  le  titrage  direct  se  fait  de  la  même  ma- 
fiière.  Mais  l'oxalate  magnésien»  réagissant  eur  le  sulfate  de 
chaux,  il  faut  éliminer  d'abord  celui-ci,  ce  qu'on  fait  en  ajoutant 
de  l'alcool  saturé  de  CO^.  p.  a. 

$«r  le  ikMWife  de*  jaetièvea  aatriAgeatea  dea  vImi 

par  M.  Aimé  GIRABD  (1) . 

Au  lieu  de  prendre,  comme  Pelouze  l'a  recommandé  dès  1633, 
la  peau  ordinaire  pour  absorber  le  tannin,  l'auteur  précooise 
l'emploi  des  boyaux  de  mouton  dont  sont  faites  les  cordes  hanno- 
niques.  Soigneusement  lavés,  grattés,  soumis  à  l'action  des 
alcalis,  décolorés  par  le  permanganate  de  potassium  et  l'acide 
eulfureux,  les  boyaux  sont  ensuite  tordus  et  transformés  eu 
<oorde,  puis  blaïkchis  encore  à  l'acide  sulfureux.  11  faut  les  preodre 
à  cette  époque  de  la  fabrication,  avant  qu'on  les  ait  polis  ea  J 
incorporant  de  l'huile. 

On  opère  sur  iOO''''  de  vin.  On  dose  l'eau  sur  1  granune  de 
boyau  détaché  de  l'ensemble.  On  pèse  de  3  à  5  grammes  de 
corde,  suivant  la  richesse  du  vin  en  œnotannin.  La  quantité 
ainsi  pesée  est  mise  à  tremper  dans  l'eau  pendant  4  à  5  heures; 
les  cordes  se  gonflent,  on  les  détord  facilement.  On  les  plonge 
alors  dans  le  vin.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  il  est  décoloré. 

On  dessèche  les  cordes  d'abord,  à  85-40*  sur  un  plat,  puis  à 
100**  dans  un  flacon  facile  à  fermer  à  Témeri. 

La  comparaison  entre  les  poids,  d'une  part,  de  la  corde  ra- 
menée par  le  calcul  à  l'état  sec,  d'autre  part,  de  cette  même  corde 
tannée,  colorée  et  séchée,  donne  la  proportion  d' œnotannin  et  de 
matières  colorantes.  p.  a- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  95,  p.  185,  1882. 
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Sur  la  eonpottition  des  «1a«  4e  oiape;  par  ■.  Aimé  GIRARD  (i). 

Un  des  procédés  les  plus  répandus  pour  combler  le  déficit  des 
récoltes  consiste  à  recouTrir  d*eau  sucrée  le  marc  de  la  Ten- 
dange  et  à  abandonner  ce  mélange  à  la  vinification. 

Dans  une  pièce  de  son  laboratoire,  maintenue  à  22^-24*,  Tau- 
leur  a  placé  dans  des  vases  de  verre,  munis  de  horde  tiydrauli;^ 
ques,  des  mélanges  de  marcs  et  d'eau  sucrée  (250  grammes  die- 
marc,  180  grammes  de  sucre  par  litre  d'eau). 

Toutes  les  fermentations  se  sont  accomplies  régulièrement,  em 
un  temps  qui  a  varié  de  sept  à  dix  jours. 

Des  nombreuses  analyses  faites  sur  les  vins  décuvés  dès  la 
fin  de  la  fermentation  et  embouteillés  pour  quatre  mois,  on  peut 
conclure  : 

!•  Les  vins  obtenus  par  la  fermentation  du  sucre  en  présence 
de  marc,  fournissent,  quand  ils  titrent  de  9®  à  il''  d*alcool,  une 
quantité  d'extrait  moindre  (50  à  75  %)  que  celle  fournie  pai'  les 
vins  de  vendange  ôorrespondants.  Le  minimum  est  de 
14  grammes,  le  maximum  18  grammes  par  litre. 

2«  La  proportion  de  tartre  vari^  de  18^,5  à  2  granmies,  au  lieu 
de  2^,5  à  3  grammes. 

S^  Les  proportions  de  tannin  et  de  matières  colorantes  sont 
également  inférieures  à  ce  qu'elles  sont  dans  les  vins  de  la  ven- 
dange. 

4"*  L'intensité  de  la  coloration  est  moitié  moindre. 

Si,  au  contraire,  on  abandonne  la  liqueur  sous  le  chapeau^ 
pendant  quatre  mois,  on  observe,  chose  curieuse,  que  le  vin,  au 
lieu  de  s'enrichir,  s'est  au  contraire,  appauvri  en  tartre,  tannin  et 
matières  colorantes.  11  n'y  a  donc  aucun  intérêt  à  prolonger  la 
cuvaison. 

En  portant  la  proportion  de  marc  à  500  grammes  par  litre 

d'eau  sucrée,  on  augmente  un  peu  la  proportion  de  tannin  et  de 

salières  colorantes,  sans  modifier  sensiblement  la  valeur  de 

l*extrait. 

Dhds  le  cas  où  le  vin  de  vendange  a  été  fait  au  moyen  de 

wiisinségrappés,  on  peut,  en  ajoutant  des  rafles  au  marc,  obtenir 

^  quantité  normale  de  tannin. 
Les  vins  vieux  préparés  coûtent  de  20  à  22  francs  l'hectolitre. 

p.  A. 

l         (^  Comptes  rendus,  t.  9S,  p.  227,  188â. 
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Aetlon  de  l'eau  oxygénée  snr  la  flbrlnei  par  H.  A.  BÉCHAMP  (!)• 

La  fibrine  n'agit  pas  passivement  sur  l'eau  oxygénée. 

Sur  30  grammes  de  fibrine,  traitée  à  trois  reprises  par  60^  d'eau 
oxygénée,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  décomposition,  on  a  pu 
retirer  0«%16  de  matière  en  solution. 

L'acide  cyanhydrique  n'empêche  l'action  de  H*0*  que  pendanl 
les  premiers  instants.  Au  bout  de  quelque  temps,  le  dégagement 
d'oxygène  reprend. 

Ce  n'est  donc  point  par  une  action  physiologique  que  l'acide 
cyanhydrique  supprime  l'action  de  la  fibrine  sur  l'eau  oxygénée. 

p.    A. 

Sur  le  rapport  des  bases  et  des  acides  dans  le  sémm  saii|^lm 
et  d'antres  Uqnldes  animaux;  par  M.  R.  MALT  (à). 

L'auteur  a  montré  autrefois  que  le  phosphate  acide  de  sodium 
(monosodique)  traverse  plus  rapidement  le  septum  du  dialyseur  ^ 
que  le  phosphate  disodique,  et  ce  fait  rend  très  probable  que  le 
sang,  malgré  sa  réaction  alcaline  sur  le  tournesol,  contient  des 
sels  acides.  On  sait,  en  effet,  que  dans  la  sécrétion  de  l'urine, 
liquide  acide,  aux  dépens  du  sang  alcalin,  les  phénomènes  de  diffu- 
sion jouent  un  rôle  prépondérant.  Plus  tard  l'auteur  a  étendu  les 
mêmes  idées  à  la  sécrétion  du  suc  gastrique,  et  aujourd'hui  il 
cherche  à  donner  la  démonstration  expérimentale  du  fait  primor- 
dial, à  savoir  que  le  plasma  sanguin  est  en  réalité  un  liquide  acide. 

Voici  la  méthode  suivie  ;  250«'^  de  sérum  sont  additionnés  de 
50«<^  d'une  solution  titrée  de  soude  (i/4  normale),  puis  d'une  solu- 
tion de  chlorure  de  calcium  et  étendus  à  500^*  avec  de  l'eau  dis- 
tillée bouillie.  L'acide  carbonique  et  l'acide  phosphorique  ont  été 
ainsi  transformés  en  sels  neutres^  puis  éliminés  à  l'état  de  sels 
barytiques,  et  le  liquide  filtré,  exempt  de  phosphates  et  de  car- 
bonates, peut  alors  être  titré  rigoureusement  avec  une  liqueur 
1/4  normale  d'acide  chlorhydrique.  On  opère  sur  une  partie  ali- 
quole,  50°«  par  exemple,  du  liquide  filtré  et  l'on  trouve  qu'une 
partie  de  la  soude  ajoutée  a  disparu,  preuve  évidente  que  le  sé- 
rum contient  des  sels  acides  ou  des  acides  libres.  Les  résultats  va- 
rient suivant  Tindicaleur  employé  pour  les  titrages;  la  phtalëine 

(1)  Comptes  rendus,  1882,  t.  9S,  p.  925. 

(2)  Monatsheftê  fur  Chemie,  t.  8.  p.  309. 
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il  accuse  toujours,  pour  la  soufle  dispanie,  des  chiffres 
plus  forts  que  le  tournesol,  différences  qu'il  fwut  proba- 
it  attribuer  à  la  présence  des  matières  albuminoïiles  dont 
s-upes  (peptones)  présentent  une  réaction  acide  que  la 
le  indique  plus  facilement  que  le  loiirnesûl. 
QDoiqu'il  en  soit,  les  résultats  obtenus  avec  un  même  indicateur 
[^imélrique  sont  toujours  identî'[iies. 
Le  tableau  suivant  résume  les  résulttits  obtenus  : 


l.'iuleur  montre  ensuite  qu'en  faisHnl  diffuser  le  sérum  diins 
I  Tmu,  l'ncidilé  du  liqui  le  diffusé  est  plus  grande  que  celle  du  sé- 
I  fam  primitif.  L'infusion  de  pancréas  et  la  bile  ont  fonnii  des  ré- 
I  soUats  tout  à  fait  comparables  à  ceux  du  s<.^rum. 

De  tes  expériences,  l'auteur  conclut  que  le  sérum  et  les  au- 
'  1res  tiquidos  de  l'économie,  qui  bleuissent  le  tournesol  rouge, 
Ffflt  c&iaiiqiiement  dès  liquides  ticidcs,  et  il  croit  qu'ainsi  se  trouve 
expliqué  très  naturcUemonl  ce  fait  que  le  sérum  et  le  sang  per- 
I  dent  par  une  longue  ébullition  dans  le  vide  la  presque  totalité  de 
Ittar  gaz  carbonique,  mâme  celui  que  l'on  y  supposait  exister  à 
t'élal  de  carbonate  neutre  de  sodium. 

Les  expériences  de  l'auleur  ne  donnent  qu'une  idée  approchée 
du  rapport  exact  entre  les  acides  et  les  bases  du  san^.  Qu'il  exista 
ao  excès  de  gaz  carbonique  par  rapport  à  la  soude,  cela  était  évi- 
dent d'après  les  analysf?s  des  (raz  du  sérum  et  du  sang  :  on  s'ao- 
corle,  en  effet,  à  admetire  qu'une  portion  de  co  gaz  existe  à  l'ét-al 
de  simple  dissolution  dans  ces  liquides;  cette  proptirlion  est  très 
Tariable.  Il  serait  intéressant  d'expulser  d'abord  par  le  vide  le 
gai  carbonique  du  sérum,  autanlque  cela  est  possible  sans  le  con- 
cours d'un  acide  puissant,  et  de  voir  ensuite,  en  employant  le 
pncédé  décrit,  si  le  sérum  renferme  encore  un  excès  d'acide  ;  à 
priori,  cela  parait  peu  probable.  a.  h. 

Coatrlballon  à  la  chimie  de  Im  bile  :  ppopriélés  di>  l'aride 
(ttycMhollqnet  p.ir  H.  FB.  EHICU  (Il 

L'auteur  confirme  d'abord  lo  fait  observé  par  Hiifner  et  d'autres 
savants  que  tous  les  échantillons  de  bile,  acidulés  de  4  °/a  d'acide 
'1;  MoDutahetU  lùr  Cberaie,  I.  3,  p.  SÎ5. 


554  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE   CHIMIE. 

chlorhydrique  et  agités  avec  de  Téther  ou  mieux  encore  avec  de  ii 
benzine,  ne  laissent  pas  déposer  des  cristaux  d'acide  glycoduK 
lique.  On  observe  à  ce  sujet  des  différences  très  notables,  vsiatK 
vement  au  temps  qu'exige  la  cristallisation  et  à  la  qcuHÉiié. 
d'acide  qui  se  sépare;  un  grand  nombre  d'échantillons  ne  fwum 
sent  aucune  trace  de  cristaux  (t.  S8,  p.  233,  t.  89,  p.  365).  Mû, 
au  lieu  d'attribuer,  comme  Hûfner,  ces  insuccès  à  la  prëwMT 
d'une  matière  inconnue  qui  maintiendrait  Taciiie  glycocholiqueen 
dissolution,  il  montre  que  les  échantillons  de  bile  qui  ne  doniMiA 
pas  de  cristaux  ne  renferment  point  d'acide  glycocholique  ou  di 
moinsen  contiennent  une  quantitéà  peine  supérieure  à  celle  quipMt 
rester  en  dissolution  grâce  à  la  présence  de  Tacide  taurocholiqve. 

Solubilité  de  T acide  glycocholique,  —  1000  parties  d'eau  dissol- 
vent :  0p,33  à  20*  ;  1p,02  à  60*  ;  2^,  35  à  80^  8^,5  à  100«.  1000 partial 
d'alcool  de  différentes  concentrations  dissolvent  à  20®  :  alcool  à  1V*,<!J 
0p,35;  alcool  à  2  %,  0^,49;  alcool  à  10  %,  1^,0  ;  alcool  à  SOy^'l 
2p,75  ;  alcool  à  30  %,  16^,74  ;  alcool  à  50  %,  275^,8  d*acide  gly- 
cocholique. A  20%  1000  parties  d'élher  dissolvent  0^,93;  10» 
parties  de  benzine  Op,09  ;  1000  parties  de  chloroforme  Op,11. 

L'acide  taurocholique  augmente  la  solubilité  de  l'acide  glyccdw* 
lique  dans  l'eau;  on  en  jugera  parles  chiffres  suivants,  rapportélj 
à  1000  parties  de  la  solution  d'acide  taurocholique;  solutioi 
1  %  dissout  0p,56  ;  solution  à  5  %,  3p,7  ;  solution  à  10  %, 
d'acide  glycochoHque. 

L'acide  glycocholique  fond  à  132-134*»;  entre  140»  et  150*,ilj 
perd  2,  6  o/^,  d'eau  ;  à  100-170%  la  perte  s'élève  à  4,  5  %,  ;  lei 
part  d'une  molécule  d'eau  exigerait  3, 9^0-  L'acide  paraglyc< 
hque  fond  à  183-184®:  il  est  à  peu  près  insoluble  dans  TeaD  eti 
forme  abondamment  lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  24  heures 
solution  aqueuse  concentrée  d'acide  glycocholique.  Ce  denÉfJj 
acide  peutêtre  déterminé  paruntitrage  alcalimétrique,  en  sotoiiD^ 
aqueuse  ou  alcaline,  en  employant  la  coralline  comme  indic 
lorsque  cette  matière  colorante  indique  la  neutralité  du  liquide,**^ 
a  employé  un  équivalent  d'alcali  pour  un  équivalent  d'acide. 

A.  H. 
Sur  le  sue  g^astrlqnei  par  H.  P.  CHAPOTEAUT  (1). 

On  dessèche  le  suc  gastrique,  on  le  lave  à  l'étlier  jusquïo* 
que  le  véhicule  se  se  colore  plus.  Le  résidu  très  alcalin  estdissoi^ 

(1)  Comptes  rendus f  t.  94^  p.  1722  et  t.  US,  p.  140;  iSSi. 
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^*§iui  l'eau,  par  addition  d'un  volume  d'alcool  à  90",  pii,i 

-"        ocvps  pulvérolonl  blanc.  Mais  il  vaut  mieux  pac 

'faâdf  Kulftirique,  qui  ne  modifie  pes  le  précipilé.  cotniae  je  J*ait 
MoeoT. 
L«  précipité  blanc  conâlitue  la  parlie  acLivti-  du  suc  ^n-'ili-ii^uB. 
noué  d'acide  lactique,  il  Iransforme  rapidement  I«  llbrine  à 
it  synlonine,  à  60°  en  peptone. 
■'flM  «Ueâout  dans  500  grammes  d'eau,  dans  \<'s  otuidis,  eu  eut 
p(àpit6  par  les  acides.  Une  température  de  100-  lu  rend  innctil'; 
■kÎ»  con^jler. 
La  cfaaux,  la  baryte,  le  &ous-ac^late  do  plomlt  le  priici pilent, 
umposilion  est  C^5i;  H=^7,âi  Az=  10,4,  coiupoËilion 
Mi  voisine  de  celle  des  ma  es. 

Ce  corps,  que  l'auleur  ap  trouve  dans  le  suc 

petrique  à  l'état  de  sel  de  ]  e  temp?  qu'une  autre 

e,  sans  action  sur  li  u'iin  acide  gras. 


I.  —  Les  recherches  de  '  et  Munlz  ayant  établi 

^ne  ta  nilrifloation  est  due  :  nt  de  microbes  adro- 

~  ««,  il  s'agissait  de  recheri  ^lion  des  nitrates  est 

BBt  un  phénomène  physiol 

D©  l'eau  d'égout,  additionnée  de  salpêtre  à  la  dose  de  0",0â 
jm  litre,  a  été  ensemenciie  avec  do  l'urine  altérée.  Lo  nitrate  a 
tmptru,  et  le  lifjuicie  s'est  rempli  d'orgunismes  mieroecopiques. 

Avec  le  bouillon  de  poule,  on  peut  décomposer  jusqu'à  5  '>/„  de 
nitrate. 

Ub«  liqueur,  étatisée  par  iia  antiseptique,  reste  limpide,  et 
l'azotate  est  inaltéré.  Par  exception,  lo  phénol  et  l'acide  aaiicy- 
fiqae  sont  inefficaces  et  eonl,  au  contraire,  absorbés  comcne  les 
natières  organiques,  tels  que  les  alcools,  le  sucre,  In  glycérine, 
le«  tartrates. 

La  température  la  plus  favorable  est  :i7i-iù'. 

Avec  des  liquides  artificiels  bien  choisis,  on  transforme  environ 
I  gramme  de  nitrate  par  litre  et  pur  jour. 

Le  gaz  dégagé  est  de  l'nzole.  11  se  l'orme  on  même  temps  do 
rammoniaque. 

ID  Cowplea  r«adaa,  ltW2,  l.  SE.  |>.  HM  cL  l^'>. 


La  plupart  des  organismes  microscopiques  ont  donné  les 
résnilats,  dans  du  bouillon  nitrate  à  10  grammes  par  Utn 
tensité  seule  varie.  p.  A. 

Sur  les  altérations  de  la  caséine  du  lait,  par  M.  E.  MEI8 

Un  procédé  découvert  dans  le  laboratoire  de  la  station  i 
mi(iuc  devienne  permet  de  conserver  le  lait  envases  femi 
qu'il  se  coagule.  L'auteur  ne  décrit  pas  ce  procédé,  mais 
apprend  que  le  lait  ne  reçoit  aucune  addition  d'une  sul 
étrangère,  et  qu'il  est  simplement  chaufTé  à  une  douce 
dan."^  des  conditions  déterminées. 

Avec  le  temps,  la  crème  monte  à  la  surface,  mais  elle 
tribue  de  nouveau  facilement  dans  le  liquide  dès  qu'on  Vê\ 
par  sa  saveur  et  sa  composition,  ce  mélange  se  distingu 
à  peine  du  lait  frais^  même  après  une  conservation  de  pi 
semaines.  A  la  longue,  au  bout  de  plusieurs  mois  et  i 
d'années,  il  subit  cependant  des  altérations  dont  la  cai 
être  purement  chimique,  car  l'auteur  affirme  que  le  mia 
ne  parvient  pas  à  déceler  le  moindre  ferment  figuré.  L 
pris  une  odeur  de  suif,  et  quelquefois  une  odeur  rance; 
veur  est  devenue  un  peu  amère,  mais  sa  réaction  est  gé 
ment  restée  amphotère. 

La  crème  a  formé  à  la  surface  une  couche  compacte;  i 
sous  se  trouve  un  sérum  jaunâtre,  opalescent,  et  le  fond  de 
est  tapissé  par  un  faible  précipité  pulvérulent.  Le  lait  oe 
gale  plus  par  les  acides.  Les  altérations  ont  surtout  porté 
-caséine  qui  a  subi  un  commencement  d'hydratation,  comm 


1l10A**n     r^OV*    ^f\n    «•X.-idll-nl'M     A««  ni.. t  *>•••«««     C^»». 
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1'  Jbticres  grasses,  un  peu  rances,  décolorées  ; 
f  Sacre  de  lait  inaltéré  4  à  5  7o  ; 

y  ?ul>sUnco  montrant  les  réactions  de  la  caséine  préci]>ilé6  à 
US*/*: 
I*  Composé,  d'après  ses  réactions,  intermédiaire  entre  l'albu- 
lûeel  les  peptones,  0,6  à  0,8  %  ; 

^  Composé  possédant  les  réactions  des  peptones,  2  à  2,5  o/oi 
fr  Leucine,  tyrosine,  ammoniaijue,  tous  trois  ea  très  petite 
■mttté; 

7*  Acides  aspartique  et  glutamique,  traws  douteuses. 
On  peut  hàler  cette  altération  de  la  caséine  en  faisant  intervenir 
icbileur. 

Du  lait  cooservé  à  60°  pendant  deux  â  trois  semaines  prend  la 
amère  signalée  plus  haut,  et  perd  la  propriété  d'r'lro  coa- 
IM  par  les  acides.  a.  h. 

Sur  le«  «ll«ratlimB  dn  Ult  conservât  par  ■.  O.  LfEW  (t). 
L'auteur  esl  d'avis  que  les  altérations  de  la  caséine  observée 
ir  M.  Metssl  dans  le  lait  conservé  (voir  la  note  [irécéilente)  sont 
les  à  des  bactéries,  afTaiblies  dans  leur  aciion  par  le  procédé 
I  cooservation  rais  en  usage,  mais  non  tuées.  L'auteur  nous 
mil  tout  â  fait  dans  le  vrai,  car  il  suffit  de  rappeler  les  expé- 
loees  de  M.  Pasteur,  d'après  lesquelles  le  lait  exij^enne  teuipé- 
lure  de  IIO  pour  devenir  stérile. 
^    L'auteur  fait  remarquer,  en  outre,  que  la  peptonisation  de  la 
iBKéine,  dans  des  échantillons  de  laits  incoinpli^lement  stérilisés 
pu  la   chaleur,   a  déjà  été  décrite  par  M.  Nœgeli  (TÀeoi'i'e  t/er 
Gkiiruag,  p.  89i.  Il  ajoute  que  lul-mâme,  dans  un  échantillon  de 
bit  chauffé  en  1872  pendant  40  minutes  à  101°,  puis  conservé 
jusqu'en  automne  1880,  a  constaté  la  disparition  totale  de  la  ca- 
séîae  et  la  formation  de  peptones  et  de  leurs  produits  d'hydrata- 
tion; parmi  ceux-ci,  ilsignale  une  substance  insoluble  dans  l'eau, 
qui  se  forme  en  petite  quantité,  et  que  la  potasse  bouillante  Irsns- 
Ibnue  en  (yroisine.  a.  h. 

Fait*  p«ar  servir  à  l'hlatolre  de  l'acide  ptaénylnercaplDrlque, 
«elaeratlM)etdel«eérlae(aa*«riclae)t  parH.E.  BAUHANN  [i]. 

Rappelons  d'abord  que  Baumann  et  Preusse,  ainsi  que  JafTé, 
oat  isolé  de  l'urine  de  chiens,  qui  avaient  reçu  de  la  bromoben- 
II)  Dtatxtbe  ebeaiscbe  GeatllsebaU,  1882.  i.  15,  p.  1482. 
[i)  Dtulache  ehetaiaeht  0»a«lIach»li,  1882,  t.  <E,  p.  1731. 
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zine    un    acide    sulfuré;    Tacide    bromopbénylmereapêar^ 
(t.  88,  p.  440).  Depuis,  les  deux  premiers  auteurs  ont 
leurs  études  sur  ce  sujet,  et  les  ont  publiées  on.  détail  (i)^ 
allons  faire  quelques  extraits  de  ce  mémoire. 

L*acide  bromophénylmercapUiirique  renferme  C'^H^^Bri 
et  son  produit  de  dédoublement  par  Tacide  sulfurique  et 
bouillant,  C^H^^^BtrAzSO^,  a* est  autre  que  la  bromophénylûi 
corps  qui  s'unit  indifféremment  aux  bases  ou   aux  acides 
sants.  Les  alcalis  bouillants  le  dédoublent  en  parabromo] 
mercaptan,  en  ammoniaque^    ea  acides    uvitique,   o: 
carbonique,  ces  derniers  provenant  d'une  décompositioa 
daire  de  Tacide  pyruvique  formé  en  premier  lieu  ;  en  eiSat». 
été  possible  d'isoler  une  certaine  quantité  de  cet  acide. 

La  bromophénylcystine,  chauffée  pendant   peu    de  tej 
135-140''  avec  de  l'anhydride  acétique,  perd  simplement 
molécule    d'eau   et    se    transforme   en    bromopbénylcysi 
C^H'BrAzSO,  cristallisant  en  brillantes  aiguilles  blanches» 
blés  à  152-153'*.  Ce  nouveau  corps  se  forme  aussi  par  Tactioi! 
Tanhydride  acétique  sur  l'acide  bromophényimercaptoriqm^ 
ne  s'unit  ni  aux  acides,  ni  aux  bases. 

Paranèl'ement  à  cette  sérié  de  composés,  il'  en    existtr 
autre  ne  contenant  pas  de  brome.  L'acide  pbénjîmerCBpU 
C**H*3AzS03  se  produit  ïorsqu'bn  traite  Tacide  brome  à 
par  l'amalgame  de  sodium.   Il  est  en  octaèdres  ou  tétri 
brillants,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  fiisibles  à  14Z-f48*. 
sel  bary tique  cristallise  en  mantelons  et  contient  3H^;  iV 
vers  1  ÏDo  et  perd  son  eau  à  180".  Les  acidfes  bom'llfemts 
bïent  aisément  cet  acide  en  acide   acétique   et   phénp 
CPH^AzSO*',  cristallisant  dans  Tammouraque  en  petites*  h 
hexagonales  régulières,  ressemblant,   à  s'y  méprendra;   t 
cystihe.   Ce  corps  se  décompose  à'  160^,  smis^  fbnefre  mtpÊ^^ 
ravant. 

En  termfnant,  SfM*.  Saumumn  et  Preusse  proposent  poor 
phénylcystlne  et  la  cystine  les  formules  suivantes  r  ^j 

'    SC6H5  ^H  \ 

i 

1 


(1)  Zoiischrift  iïïr  phjsiohgiscbt  CTiemie,  ffiSl,  f.  S,  p.  3(«^. 
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kAjjrès  tellÉ  digression,  arrivons  aux  obKervnlioiis  conloiiiifis 

«ta  iiol<;icluellâde  M.  B^iumann.  CelLo  rormuludeliiuystiue 

m  atome  de  carbone  ospaétrjtfije,  il  ëtait  probable, 

!«  les  iil^s  de  M.  Le  Bel,  (jue  ce  corps  serait  doué  du  pou- 

^wlaloire.  1(.  Maulhner,  en  effet,  a  Irotivt'  récemment  i|iie 

ine  en  solntion  ehlorhydrique  dM'io  {i  gaarfie  le  jikii  de 

"'"B  polarijiée,  et  M.  Kiilz  a  fixo  le  pouvoir  rolaloire   à 

Kl). 

il  fhénjflfj'slifje  et   ses   dérivés  menlîonaés   précedeinmeat 
"'SDlfd'iipr^  l'aiileur,  la  môme  propriété  physique,  seule- 
I  teirs  pDUvoirs  rotatolres  à  gauche  sont  très  faibles  et  ne 
a  s'observer  qu'avec  dos  solutions  concentrées   ot  tout  à 
i  inooleres.  Pour  cette  raison,  l'auteur   ne  calcule  pas   les 
iroire  rotaloires  et  se  contents  de  queljues  indications  des 
s  absolues.  Il  ajoute  que  l'acide  bromophénylniprcaptu- 
^  lévosjre   ùa  solution  alcoolit^ue.    dévia  à  droite  lorsqu'il 
a  liqueur  ulcaiiuc. 
I  li'aaleur  conCrme  que  la  phénylcystino  se   dédouble  par  les 
~   ..  d'après  réqunlîon  : 

CHi'Aïâiîî  -\-  H'O  =  i:«lP.SH  J-  A/IP  +  GîHHM. 
formatiou  d'acide  pyruviqne,  qui  subit  rapidement  l'action 
iposaote  do  l'alcali,  a  été  démontrée  par  des  preuves  1res 
'■iffiMnles. 

Pour  mieuï  établie  les  relations  entre  les  singuliers  composés 
larmes  par  la  transformation  de  la  bromo-ou  de  la  chlorohenzino 
dus  l'économie  avec  la  cystine,  l'autour  a  repris  l'élude  de 
IWtion  de  la  baryte  sur  ce  corps,  qui  avait  déjà  été  tentée,  mais 
MBis  résnitat  net.  Après  une  ébullition  prolongrée  pendtmt 
I  heure  SO  minutes  de  2  iz^rammes  de  cystine  avec  75"  d'eau  de 
barj'te  saturée  a  chaud,  la  décomposition  est  achevée  et  il  s'est 
formé  de  l'ammoniaque,  du  siiirure,  du  carbonate  et  de  l'oxalale 
de  baryum  et  une  petite  quantité  do  sels  baryliques,  soliibles 
dacs  l'eau.  Il  a  été  possible  d'en  isoler  un  acide  cristHllisé,  qui 
possède  le  poini  de  fusion  (^87°)  de  l'acide  uvitique.  L'anliy- 
'Iride  acétique  bouillant  transforme  la  cysline  en  une  matière 
insoluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  acides  (cysloïne?),  qui 
t'a  pas  été  analysée,  faute  de  matic^re. 
La  serine  G^H'AzO^  de  Cramer  n'est  attaquée  que  très  lenle- 

U)  Deuiscb«  cbemiacbe  Geaellseba/l,  ISHi.l.  ts,  p.  1401. 


^ 


1883. 

488.  —  Perfectionnement  dans  la  fabrication  des  pb 
—  MM.  S.  Thomas,  27,  Tedworth  square,  Ghelsea  (L< 
Th.  Twynam,  22,  Cromwell  houses,  Fellows  road,  Soull 
tead;  26  janvier  1883. 

465.  —  Procédé  pour  la  séparation  de  la  chaux  des  p. 
bruts  et  des  solutionsemployées  dans  leur  traitement. 
WiNKELHOFER,  à  Neusitscheio  (Autriche),  représenté  p; 
Lake,  Southampton  Buildings  (London)  ;  27  janvier  188 

466.  —  Fabrication  des  vernis.  —  M.  E.  Boissaye, 
représenté  par  M.  A.  Clark,  53,  Chancery  Lane  (Mi 
27  janvier  1883. 

577.  —  Fabrication  de  Tesprit-de-vin.  -—  M.  J.  Slel 
Chemnilz  (Saxe;,  représenté  par  M.  M,  Bauer,  6,  Uni 
Chambers  (London)  ;  2  février  1883. 

586.  —  Traitement  des  eaux  salées.  —  M.  A.  Ba^AcoNia 
ris,  représenté  par  M.  Ed.  Alexander,  36,  Southampton  1 
(Middiesex).  —  2  février  1883. 

587.  —  Nouvel  agent  oxydant;  sa  fabrication.  —  MM. 
TER  et  W.  HiGGiN,  à  Bolton  (Lancaster)  ;  2  février  1888. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÊANCB      DU      27     AVRIL     1883. 

Présidence  de  M,  Lauth. 

La  Société  reçoit  : 

.   Moniteur  des  produits  chimiques,  deux  numéros  : 

(Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas,  t.  II.  n»  1. 
Recueil  des  travaux  delà  Société  libre  d'agriculture,  sciences, 
ÊTis  et  belles-lettres  de  F  Eure,  t.  V  (4«  série),  années  1880  et 
-1881. 

tM.  Le  Ghateuer  expose  ses  expériences  sur  la  prise  du  plâtre. 
La  prise  du  plâtre  est  le  résultat  de  deux  phénomènes  bien 
''  distincts  quoique  simultanés.  D'une  part,  les  parcelles  de  sulfate 
tde  chaux  anhydre,  gâchées  avec  de  Teau,  se  dissolvent  en  s*hy- 
^N^tant,  et  produisent  une  solution  sursaturée  ;  d'autre  part,  cette 
même  solution  laisse  déposer  de  différents  côtés  des  cristaux  de 
Sulfate  hydraté.  Ceux-ci  vont  en  augmentant  peu  à  peu  de  volume 
rjM  se  soudent  les  uns  aux  autres  comme  le  font  tous  les  cristaux 
<|Bi  se  déposent  lentement  d'une  dissolution.  Celte  même  théorie 
i^appUqu^  à  la  prise  de  tous  les  ciments  et  mortiers  :  oxychlorure 
de  zine,  jplifiEite  double  de  chaux  et  de  potasse,  etc.  Il  en  résulte 
<Iiie,  contrairement  aux  idées  généralement  reçues,  les  composés 
Solubles  seuls  sont  susceptibles  de  faire  prise. 

M.  Gerber  présente  à  la  Société  un  ensemble  de  considérations 

sur  rhypothèse  de  Prout .  Il  parait   résulter  de   son  travail  : 

t*rexistence  d'une  unité  commune  en  général  plus  grande  que  1, 

.Utre  tous  les  éléments  qui  appartiennent  à  un  même  groupe  na- 

^'wel;  ?•  l'existence  de  rapports  très  simples  entre   ces  unités 

communes  et,  par  suite,  l'existence  entre  tous  les  points  élémen- 

^.  taires  de  rapports  simples  différents  toutefois  de  ceux  qu'avait 

;    •Anis  Prout. 

M-Fbvre  a  obtenu  une  monitrosorésorcine  par  l'action  d'une  mo- 
t.    Pécule  de  nitrite  d'amyle  sur  la  combinaison  monosodée  de  la 

t  *OtïV.  8ÉR.,  T.    XXXIX,  1883.  —  soc.   CWM.  '^ 
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résorcine  G®  H*<qii^  .   Il  décrit  les  principaux  dérivés  de  oal 

composé  et  les  matières  colorantes  auxquelles  il  sert  de  base. 

M.Garnot  offre  a  la  Société  un  rapport  qu'il  a  présenté,  au  nom 
de  la  Commission  d'assainissement  des  cimetières,  à  la  préfec* 
ture  de  la  Seine. 

M.  Klein  décrit  un  nouveau  borodécitungfstate  de  baryum. 

M.  Friedel,  à  Toccasion  de  la  publication  d'une  note  de 
M.  Graebe  (Derichte  der  deutsch.  chem,  Gesellscbafl,  t.  XVI> 
p.  860,  1883)  traitant  de  Texistence  probable  de  deux  éthersplifi* 
liques  isomériques,  fait  connaître  qu'il  est  arrivé,  il  y  a  pfasieuni 
années,  à  des  résultats  tout  à  fait  concordants  avec  ceux  de; 
M.  Graebe.  Les  éthers  phtaliques préparés  par  Taction  du  chlorara 
de  phtalyle  sur  Talcool,  par  celîe  è^  Kapde  chlorliydrique  sor 
un  mélange  d'alcool  et  d'acide  phlalique,  et  par  l'action  do 
Tanhydride  phtalique  à  ch.aud  sur  l'alcool  absolu  ont  été  trouvés 
identicfues.  Même  en  distillant  ces  composés  dans  le  vide  pour 
éviter  une  transformation  par  la  chaleur  qui  aurait  pu  se  produire 
pour  le  corps  préparé  au  moyen  du  chlorure  de  phtalyle  en  par- 
ticulier, on  a  encore  obtenu  des  éthers  ne  présentant  auoana- 
différence  appréciable. 

M.  Oëghsner  a  continué  l'étude  de  l'action  de  Teau  bouillanta 
sur  leschloroplatinates  pyridiques.  Si  l'on  examine  les  conditions 
dans  les(iuelles  se  forme  le  sel  double  de  formule  générale  \ 

PtGH(c*'H'' Az)'XPiC1(cVaz."C')'.    on   observe    les 

mêmes  différences  entre  les  bases  pyridiques  de  diverses  pro- 
venances, que  celles  déjà  signalées  à  la  Société. 
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Snr  l'hypothèse  de  Proutt  par  M.  Maxiailliea  «BSBEB. 

En  1815,  Prout,  en  se  basant  sur  les  déterminations  stoechio* 
métriques  contemporaines,  put  admettre  que  les  poids  atomiques 
de  tous  les  éléments  sont  des  multiples  par  un  nombre  entier  de 
l'atome  d'hydrogène  pris  comme  unité.  L'existence  de  sembla* 
blés  rapports  entre  les  poids  élémentaires  permettait  de  consi- 
dérer l'hydrogène  comme  la  matière  primordiale  d'où  dérivent 
par  condensation,  suivant  des  lois  analogues  à  celles  qui  régis- 


m.  GCBDEB.  ~  SrR  fir\TOTnESE  DE  Pf 

^nit  la  forinalion  des  corps  composi^s,  tous  les  siitpps  corps  i 
]i(itcs  simples.    L'imité  de   In  matière  enseignée  par 
sacierts  philosophes  se  trouvait  ainsi,  dans  une  certaine 
cdDËrmée  par  rexpérience . 

Pins  tard,  après  Berzélius,  Frédéric  Penny,  ttc  Mf        ne,  Dun 
et  Slas,    on  vit  que  rtinité  de  Prout  devait  i^tre  n  a"  "" 

(DumasI;   au  huitième,  au  seizième  et  même  davm, 
peur  concilier  l'expérience  avec  l'Iiypotliàse. 

Réduil  à  ces  termes,  le  probiètn»  posé  par  Prout 
ri»rdable  â  nos  moyens  actuels  d'Investigation  ;  la  préci 
l'expérionco  h  des  limites  uDài|uelle8  on  n'est  plus 

*oU  de  ridn  conclure. 

Quoi  quo  le  eonlnlle  ei  eût  donné  des  n 

aéffUiïs.  l'hypothèse  de  P  '  '■■>«  moins  reliée  •>      i_ 

do  vérité  à  démontrer,  imp  ■  en  principe,  et  indé- 

pendamment de   la  grand*  i         le  l'unité,  par  la  plupart 

des  savants. 

Un  de  nos  chimistes  lei  i^sl'a  toujours  considérée 

eonune  l'expression  irrjparl  inlurelle.  Ceux-là  mémo 

dont  les  travaux  ont  le  pi  le  a  la  faire  écarter  dans  sa 

forme   primitive  ont  subi  nnce  :  >  Kn  entreprenant  ce 

long  et  p'^'iiihle  l:ibcitr,  dit  M,  b^^^^,  au  siijcl  do  ses  closeiquen 
déLerminations  de  poids  atomiques,  j'étais  partisan  fervent  de 
l'eiactitude  de  l'hypothèae  du  chimiste  anglais,  > 

Il  n'est  pas  un  auteur  qui  ne  la  mentionne  sans  trahir  comme  un 
regret  de  la  trouver  en  désaccord  avec  le  fait  expérimental. 

L'hypothèse  de  Prout,  en  effet,  et  h  doctrine  philosophique 
qui  lui  est  connexe,  satisfont  l'i  la  tendance  naturelle  de  notre  es- 
prit à  ne  concevoir  que  des  choses  simples,  et  la  science  n'offre 
point  actuellement  de  contre-indications  formelles  et  positives  de 
nature  à  discréditer  des  idées  aussi  séduisantes  a  priori. 

D'ailleurs,  un  argument  maintes  fois  présenté,  exprimé  tout 
récemment  encore  par  M.  Boutlerow  dans  une  communication 
présentée  à  la  Société  chimi<iue,  justilli>,  <lans  une  certaine  me- 
nire,  le  sentiment  de  conviction  quand-même  que  je  signalais 
pins  haut.  Parmi  la  trentiino  de  poids  atomiques  qu'on  peut  es- 
timer connus  à  quelques  centièmes  près,  vingt  au  moins  iippro- 
cheat  tellement  d'être  des  nombres  entiers,  que  la  raison  se  refuse 
avoir  là  une  pur»  concordance  accidentelle,  un  simple  jeu  de 
nombres. 
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Frappé  de  cette  concordance,  jo  me  suis  demandé  ii  y  a  quel- 
ques années  si  l'hypothèse  de  Prout  ne  pourrait  revêtir  présen»* 
lement  une  forme  nouvelle,  plus  en  harmonie  avec  les  doctrines  . 
modernes  sur  la  constitution  de  la  matière. 

En  me  plaçant  au  point  de  vue  de  Thypothèse  dynami((ue  qui 
considère  Tatome  comme  le  résultat  d'une  ondulation  de  Téther 
(hypothèse  de  sir  William  Thomson  et  de  M.  Dellingshausen), 
j'ai  supposé  qu'une  première  ondulation  provoquée  dans  ce  rai- 
lieu,  devait  y  engendrer  d'autres  ondulations  ayant  avec  la  pre- 
mière des  rapports  analogues  à  ceux  que  l'on  trouve  dans  le  cas 
des  vibrations  sonores. 

En  admettant,  d'autre  part,  que  l'un  des  éléments  Fpéciflques  *] 
de  Tondu lalion,  sa  vitesse  par  exemple,  fût  mesurée  par  le  poids' 
de  l'atome,  j'ai  cherché,  en  conséquence  de  cette  double  hypo- 
thèse, entre  les  poids  élémentaires,  des  relations  du  même  ordre 
que  celles  qui  relient  un  son  à  ses  différents  harmoniques. 

Dès  l'abord,  je  m'expliquais  ainsi  les  relations  simples  qu'of- 
frent les  poids  atomiques  d'éléments  formant  un  groupe  naturel 
bien  dessiné,  comme  par  exemple  l'oxygène,  le  soufre,  le  tellure,  j 
dont  les  poids  atomiques  sont   respclivement  multiples  de  16    \ 
par  1,  2  et  8.  C'étaient  là  des  harmoniques  directs  ayant  des   i 
rapports  très  simples,  comme  vitesse  avec  l'onde  initiale.  Kntre  ces   ] 
harmoniques  simples  se  placeraient  des  termes  intermédiaires, 
séries  d'ondulations  de  vitesse  croissante  ou  décroissante  dont 
les  relations  avec  Tonde  première  seraient  relativement  plus  com- 
plexes, mais  qui  auraient  elles-mêmes  leurs  harmoniques  simples. 
Je  voyais  là  les  périodes,  je  dirais  presque  les  gammes  de 
M.  Mendelejeff. 

Il  serait  oiseux  d'insister  sur  des  considérations  d'un  rarac- 
tère  aussi  spéculatif;  je  les  signale  dans  le  seul  but  de  marquer 
Tidée  qui  m'a  conduit  a  chercher  entre  les  poids  atomiques,  non 
plus  des  relations  numériques  d'addition,  comme  l'avaient  fait 
MM.  Dumas,  Gladstone,  Pettenkofer,  Odling  et  d'autres,  mais  des 
relations  de  diviseur  à  mulliples,d'harmoni(iues  à  son  fondamental. 
Je  rencontrai  bientôt,  à  la  vérité,  des  rapports  précisément 
semblables  à  ceux  que  j'attendais  entre  divers  poids  atomiques 
pris  deux  à  deux,  mais  ces  rapports  me  semblèrent  trop  com- 
plexes, surtout  quand  j'avais  cherché  à  les  établir  pour  des  corps 
à  poids  atomiques  immédiatement  voisins,  c'est  à  dire  en  suivant 
les  périodes  mendeleviennes. 
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Toutefois,  ce  travail  me  conduisit  à  un  résultat  qui  fit  l'objet 
d*une  publication,  en  février  1881,  dans  le  journal  Les  Mondes 
de  M.  Tabbé  Moigno.  Je  le  rappelle,  en  extrayant  simplement  de 
ce  recueil  les  passages  suivants  ;  je  disais  : 

En  divisant  les  corps  simples  aujourd'hui  connus  en  quatre 
grandes  classes  caractérisées  par  Tatomicité  dominante  des  élé- 
ments qu'elles  renferment,  je  trouve,  pvOiu*  chacune  de  ces  classes, 
un  diviseur  commun,  plus  grand  que  V unité  ou  très  voisin  d'elle; 
en  sorte  que  les  poids  atomiques  des  corps  d'une  même  classe 
se  trouvent  être  multiples  exacts,  par  des  facteurs  entiers  simples, 
de  ce  diviseur  commun. 

La  première  de  ces  classes  renferme  les  éléments  dits  monO' 
atomiques^  c'est  à  dire  les  métaux  alcalins  dont  le  type  de  combi- 
naison avec  l'oxygène  est  R*0,  avec  le  chlore  RCl,  ainsi  que  les 
métalloïdes  halogènes,  fluor,  chlore,  brome,  iode: 

diviseur  commun  d|  =  0,769 

La  deuxième  classe  comprend  les  éléments  nettement  ili-ou 
tétratomiqiies,  c'est  à  dire,  d'une  part  les  métaux  alcaline-ter- 
reux RO  ;  d'autre  part  les  métalloïdes  de  la  famille  de  l'oxygène 
et  du  carbone  : 

diviseur  commun  d2=  1,095. 

Dans  la  troisième  classe,  je  range  les  éléments  qui  fonction- 
nent le  plus  généralement  comme  tri  on  quiîitivalonts  :  l'azote,  le 
bore  ,  etc.  Leur  type  de  combinaison  oxygénée  limite  est  RW; 
avec  le  chlore  on  a  FiCP  ou  liCP  : 

diviseur  commun  (13=1,559. 

La  quatrième  classe  enfin,  de  beaucoup  la  plus  nombreuse, 
comprend  les  métaux  proprement  dits,  qui  présentent  les  deux 
types  de  combinaison  oxygénée  RO  ou  R^O^  : 

diviseur  commun  (14  =  1,245. 

A  l'appui  de  mon  dire,  je  présentais  des  tableaux  qu'on  trou- 
vera plus  loin;  je  les  ai  légèrement  modifiés  depuis  pour  les 
mettre  plus  en  harmonie  avec  la  loi  de  M.  Mendelejoff.  Ces  chan- 
gements sont  assez  superficiels  toutefois  pour  n'altérer  en  rien 
le  caractère  de  l'ensemble. 

Le  travail  dont  je  viens  de  donner  l'analyse  fut  reproduit  dans 
le  Chemical  News,  et  ceci  lui  valut  la  bonne  fortune  d'être  im- 


566       MEMOIRES  PRESENTES  A   LA  SOGIETS  GHIMiQU£. 

médiatement  complété  d'une  façon  toute  conforme  aux  idés  que  ^> 
j'émettais  plus  haut  ;  voici  comment  : 

J^avais  écrit  : 

«  Les  facteurs  communs  dont  je  me  sers  ont  été  détermioAi 
empiriquement  et  il  n'existe  entre  eux  aucune  relatioa  simple  ; 
ils  n*ont  donc  par  eux-mêmes  aucune  valeur.  » 

Quelques  semaines  plus  tard,  M.  l'abbé  Moigno  me  coaima"* 
niqait  une  lettre  d'un  astronome  américain,  M.  Earie  Pliny  Ghase. 
disant  en  substance  : 

c  Les  diviseurs  entre  lesquels  votre  correspondant  ne  trouTS 
aucune  relation,  ont  cependant  entre  eux  les  rapports  Urès  sim* 
pies  suivants  :  » 

Unités  Gerber  Unités  philotactiques 

—  (philoUcUc  dif  if  orf) 

pour  0  =  15,96  pour  0  =  15,96 

H  =  13/j^  dj  =   0,9997  H  =  Vi6  0  =  0,998 

.di=   0,169  (]^  =  ^/^^Ù2=  0,7673 

d2=   1,995  d2=V80=   1,995 

dj  =  1 ,559  dj  =  y 2  Va  H  =  1 ,5Î>9 

d4=   1,215  d4  =  V8  ^2=   1»247 

11 
Exprimons  tous  ces  facteurs  en  fonction  de  H,  le  rapport  — 

étant  admis  =  -—  ,  et  calculons  les  valeurs  des  diviseurs  en  pre- 

io 

nant  comme  base  0=16  et  0=15,96,  il  vient  : 

pour  0  =  15,%       pourO=    16 
.       d,=   Hio/j3  =  0,7673  0,76953 

d2  =  2H(oulH)  =    1,995  2,00 

d3=    lI2Vi6=ll(V'4)^  =    1.5586  1,5625 

d4=   H  5/4  =    1,246875  1,25 

Entre  ces  deux  séries  de  valeurs  tombent  trois  de  mes  anciens 
facteurs  empiriques. 

On  constatera  que  : 

1«  Les  multiples  par  des  nombres  entiers  do  ces  quatre  seuls 
diviseurs  comprennent  tous  les  poids  atomiques  suflisammeni 
connus. 

2''  A  chaque  diviseur  correspondent  bien  tous  les  éléments 
d'un  môme  groupe  naturel. 

S""  Un  poids  atomique  ne  trouve  en  général  que  dans  une  seule 
série  un  multiple  assez  voisin  pour  se  confondre  aveclui,  et  cette 


eério  set  précisément  c«llo  à  laqtiello  appartienut  poi'lii 

aloiBi<iaes  de  tous  les  élémenls  similaires. 

Lm  tableaux  suivants  présentent,  en  regard  des  poids  atumi- 
ifiivs  (|ui  méritent  le  pliis  do  créance,  les  valeurs  calculons, 
mulliides  exacts  de  mes  divinours. 

J'ai  umpninté  presque  tous  les  poids  alomiques  trouv<.U  à  un 
M&oiro  réo«nt  de  M.  Clarke,  qui  a  revisé  les  calculs  do  toutes 
lit  déterminations  d'tiqiiivalenls,  d'après  les  ilocuinents  origi- 
WBK  des  observateurs,  en  prenant  comme  base  et  lo  nipporl 
R/0  =1/15,96  et  le  rapport  H/0: 1/16.  Pour  ne  pus  compliquer 
ces  tableaux,  je  ne  cite  i|u'i  '  ir  moyenne. 


-15.98 
10. OU 


d,  =  0.7678 

(i;  ^o.7oa23 


Hulllpks 


Lilhimn  3   y    3  d  = 

Sodtam  10  X  ^  'l  = 

■UMbfdium       37  X  a  '1  = 


â.llâ 


S.Ul 

39.1:1  S9.33 

8&.n  85. as 

.  131. 9t<  133. SI 


Pktor 

2&  d  = 

46  d  = 
lOf  d  ^ 

19.18 
35.su 

iy.23 
3[>.:i3 

80.00 

Bntao 

Hydrogène 

ArpE:l[>ICE 

i3/10  d  = 
83  d  = 
HO  d  ^ 

ascd  = 

0.99" 
ii*.'J2 
107.12 
lUG.W 

'siûii 

0     1.00 
(W.OH 

107. 0'J 
1 00.02 

1.00 

Krgenl 

107  60 

De 

l  pour  0 

cleur  commun             . 

1  pour  0 

=  I.S.96 
=  10.00 

d,  =  I 

995     'S  ilj 

(100    'i  d 

z=  0.9973 
= 1 .0000 

Oxygène 
Sopfre 

1  X 
2X 

8  d  = 
8  d  z 

=      »d  = 

=    16  d  = 

39 '(il  = 

=    01  d  = 

lù.Otl 
31 .02 
78.  «0 
127.68 

IC.OI 

32,00 
79.00 
128.00 

15.90 
^1.98 
78.9 

Tellure 

8X 

Il  a 

127.8 

Magnésium 
Ctlciom 

3X4*1- 

=    13  d  = 

=    20  d  = 

23.91 
39.90 

21.00 
40.00 

23.90 
39.93 
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StronUum      11  X  ^  d  =    44  d  =    87.78      88.00  87.5    « 

Baryum          68î4d  =  136.66  137.00  136.7    h 

Carbone           3X2d=      6d=    11.97      12.00  11.97     . 

Silicium           7  X  2  d  =    14  d  =    27.93      28.00  28.00  i 

Tilane    ^^        5X5d=:    25  d=    49.88      50.00  49.9    4 

Zirconiuin        9X5d=    45  d=    89.78      90.00  90.0     .  i 

Étaîn                59  d  =  117.71  118.00  117.8      â 

Plomb              103Mid  =•  206.48  •207,00  206.6     .^ 

Thorium           116«d  =  232.42  233.00  232.4      ,, 

Zinc                  32Mid=    64.84      65.00  64.95    } 

Cadmium          56  d  =  111.72  112.00  lli.8 

Mercure            100  d  =  199.5  200.00  199.8 

Molybdène        48  d  =    95.76      96.00  95.8 

Tungstène        92  d  =  183.54  181,00  183.8 

Uranium           119!4d  =  238.41  239.00  238.7 

Troisième  division 

^    .  (pour  0  =  15.96  da  =  1.5586 

Facteur  commun  \  '^        .^      ,»  rr.  ^f      ,  ^«^^ 

I  pour  0  =  16.00  d3  =  1.5625 

Azote                9  d  =    li.03      14.06  11.025 

Phosphore       5X^d=:    20d==    30.17      31.25  31.2 

Arsenic          12  X  ^  d  =    48  d  =    74.81      75.00  74.9 

Antimoine      il  X  '^  ^  =    77  d  =  120.01  120.3!  120.02 

Bismuth         19  X  7  d  =  133  d  ==  207.29  207.81  207      ? 

Bore                 7  d  =     10.91       10.94  10.9    . 

Vanadium       11  X  3  ^  =    33  d  =    51.13      51.56  51.3 

Niobium         20  X  3  ^  =    60  d  =    93.52      93.75  94      ? 

Tantale           39  X  3  d  =  117  d  =  182.36  l'82.81  182.3 

Didymc           31  X  3  d  =    93  d  =  111.95  145.31  145.28 

Quatrième  division 

„    .  (pourO  =  15.96  d4  =  l. 246875 

Facteur  commun  {  ^      .«  ^^  ,;.      .  ^.^ 

(  pour  0  =  16.00  d;'=  1.250 

Glucinium       11  d  =    13.72      13.75  13.65 

Aluminium 22  d  =    27.43      27.5  27.4 

Scandium        35  d  =    43.64      43.75  44      ? 

Chromo           42  d  =    52.37      52.50  52.3 

Fer                  45  d  =    56.11      56.25  56.0 

Gallium           55  d  =    68.58      68.75  68.9 

Indium            91  d  =  113.47  113.75  113.5 

Thallium         163  d  =  203.24  203,75  203.8 
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Zinc                

.      52  d  —    64.84 

65.00 

64.95 

Mercure          .... 

.   .     160  d  =  199.50 

200.00 

199.8 

Manganèse     

.      44  d  —    54.86 

55.00 

54.% 

Fer                 

.   •      45  d  —    56.11 

56.25 

56.0 

Nickel            

.      46  d  =    57.36 

57.50 

57.9 

Cobalt             .  .   .   .   . 

.       47  d  —    58.60 

58.75 

58.9 

Ruthénium     ....•, 

.   .      83  d  =  103.49 

103.75 

103.5 

Rhodium         

.   .       84  d  —  104.74 

105 

104.1  ? 

Palladium       .... 

.   .      85  d  —  105.98 

106.25 

106.3 

Iridium            •  •   .   • 

.   .     155  d  =  193.27 

193.75 

193.22 

Platine           

.   •     156  d  —  194.51 

195 

194.6 

Osmium          .   .   •   .   . 

.   .     159  d  —  198.25 

198.75 

198.6 
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Rapports  des  diviseurs  avec  H. 

0=15.96  C  0  =  16 

H=3:  0.9975  H=   1 


dj  — H  10/13                    —0.7673 

0.76923 

d2  =  Hou  2  H                 =  1.9950 

2.000  ou  1.000 

d3  — H  25/16— H  (5/4)2  =  1.5586 

1.5625 

d4  — H5/4                        —  1.246875 

1.2500 

On  voit  que  la  concordance  entre  ces  valeurs  est  telle  qu'on 
ne  saurait,  actuellement,  la  désirer  plus  complète.  Dans  un  grand 
nombre  de  cas,  les  poids  atomiques  déterminés  avec  précision, 
par  plusieurs  expérimentateurs  autorisés  et  admis  après  critique 
contradictoire  des  méthodes  analytiques  et  des  erreurs  pos- 
sibles, tombent  entre  les  valeurs  calculées  d'après  la  base  0=16 
ou  0=15,96.  En  général,  l'écart  est  toujours  faible  et  se  main- 
tient dans  la  limite  des  erreurs  d'observation. 

En  discutant,  dans  mon  premier  travail,  la  portée  de  ces  rela- 
tions numériques,  je  signalais  quelques  lacunes  immédiatement 
tangibles. 

La  première  ayant  trait  à  l'absence  de  rapports  simples  entre 
les  4  unités  empiriquement  déterminées  a  reçu  depuis,  on  l'a  vu, 
la  solution  la  plus  satisfaisante. 

Voici  la  seconde  : 

Si  d'une  part  il  est  remarquable  de  trouver  entre  les  membres 
de  groupes  naturels  bien  caractérisés  des  relations  très  simples 
comme  pour  0.  S.  Te...  Li.  Na.  K.  Rb,  etc.,  d'autre  part  des 
éléments  similaires  comme  Cl.  Br.  I.  etc.,  présentent  des  rap- 
ports en  apparence  beaucoup  plus  complexes. 
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Dans  le  groupe  des  métaux  alcalins,  par  exemple,  le  césiiuj 
6*écarte  de  la  régularité  spéciale.  A  ne  considérer  que  les  4 
miers  éléments  Li.  Na.  K.  Rb,  le  diviseur  commun  semble  non 
d|  seulement  mais  3  d|  (voir  le  tableau).  Or,  pour  que  le 
atomique  du  césium  fût  également  multiple  de  3  d|,  il  devi 
être  abaissé  de  0,8  environ,  c'est  à  dire  de  une  fois  le  facteur  d|, 
De  même,  dans  la  famille  chimiquement  très  intime  des  métai 
alcalino-terreux,    si  le   diviseur  commun    des    trois  preoii^ 
termes  Mg.  Ca.  Sr.  s'appliquait  au  baryum,  le  poids  atomique 
serait  égal  à  ITX^d,,  c'est-à-dire  à  68 d,,  tandis  que  le  poids] 
atomique  trouvé  correspond  à  68  *\j|  d*. 

L'écart  entre  le  poids  atomique  admis  et  le  multiple  de  4dg  aUJ 
tribuable  au  baryum  par  raison  d'analogie,  est  également  de  UM] 
fois  le  facteur  d,.  Le  sélénium  offre,  dans  la  famille  de  l'oxygènt 
une  irrégularité  tout  à  fait  analogue. 

Une  troisième  remarque  porte  sur  la  classification  que  J'ai  adop-j 
tée.  Il  est  des  éléments  qui  peuvent  se  ranger  avec  la  même  valeur] 
atomique  calculée  dans  deux  classes  différentes.  On  voit  facile- 
ment, par  exemple,  que  les  termes  de  la  progression  dont  la  rai* 
son  est  d4,  coïncident  fréquemment  avec  les  termes  de  la  pro« 

gression  A^]  en  effet  : 

4d3  =  5d4 

Un  élément  à  poids  atomique  multiple  de  4  dg  ou  de  5  d^  pourra 
se  ranger  dans  les  deux  séries. 

Zn  el  Hg  peuvent  se  ranger  indifféremment  dans  les  série  d^ 
et  d^  ;  on  a 

Pour  Zn  :  52  d^^Sâ  id,=64,8375  et  65.  1 

z 

Pour  U^  :  160  d4  =  100dj=:  199,5  et  200. 

En  réalité,  on  ne  saurait  rien  voir  d'anormal  dans  ce  fait  : 
Zn  et  Hg  se  trouvent  ainsi  appartenir  à  la  fois  à  la  série  d^  où  se 
rangent  presque  tous  les  éléments  dont  ils  se  rapprochent  par 
leurs  caractères  métalliques  et  à  la  série  dj  qui  comprend  les  élé- 
ments diatomiques  parmi  lescjuels  Zn  et  Hg  viennent  se  grouper 
dans  la  classilication  de  Mendelejeff.  Mais  104  d|,  par  exemple, 
qui  exprima  le  poids  atomique  Br,  est  éj^al  à  40  d^.  Et  le  brome 
n'offre  point  d'affinités  particulières  qui  permettent  de  le  rappro- 
cher des  éléments  de  la  deuxième  série,  avec  lesquels  il  a  cepen- 
dant des  rapports  numériques  de  la  plus  parfaite  simplicité. 

C'est  là  une  difficulté. 


\ 
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Pour  d'autres  étéinen ta,  dont  le  poids  nLomiiJuc  n'est  pas  connu 
rec  ano  sufliBante  approximation,  1a  série  à  laquelle  il  convient 
l  le»  «fréter  reste  douteuse.  Je  plaça  Mn  par  exemple,  à  c6i6  do 
h,  GO,  Ni,  dans  la  série  d^  avec  le  poids  atomique  calculé  âJ,8Q 
)l&5;  mais  cet  élément  pourrait  également  se  ranger  d'après  les 
mssortant  de  la  classilîcalion  de  MendeiejelTdans  la 
vec  le  poidâ  atomique  calculé  54,4tJ  à  5i,61.  On  admet 
:enl  MQ  =  âi,8;  eu  réalité  les  valeurs  résultant  des  di- 
«nalyses  oscillent  entre  54  et  55  ;  il  y  a  indétermination. 
Lt  gluciuiuiii  offre  une  difUculté  du  mémo  genre.  Depuis  les 
ledierches  d'AwdejefT,  on  considérait  cet  élément  comme  faisant 
la  famille  des  métaux  diutomiijues  Bli'-alino- terreux  Mg, 
Sti  B«,  et  formant  en  conséquonce  un  oxyde  GIO  avec 
1,8.  I»  chaleur  spécifique  du  ;flucininm,  déterminée  par  Itey- 
BBml>lail  conlirmer  cetto  manièi'e  de  voir,  et  dans  lu  ctas- 
ioa  de  M.  Mendelejerf,  Gl"=y.â  vieil  se  pUcer  naturelle- 
eolra  Li=~,Oâ  et  Ho=ll  ;  tandis  ((uc  Ul"  donnant  un  oxyde 
Ijpe  RH}3  ne  trouve  &a  aucune  façon  su  place  dans  le  sys- 

périodique. 

Plus  récefnœent,  d'une  étude  approroodie  du  glucinium  elde 
combinai  SORS,  MM.  Nilsou  et  Pettersaon  ont  conclu  que  les 
ualogies  chimiques  et  In  clialuur  alomiquo  de  l'élément  Gl  ten- 
dent à  ramener,  pour  la  glucine,  ù  l'aucieime  formule  de  Uerzé- 
bu  Gt^O'  et,  par  suite  pour  Gl  au  poids  atomique  1,5  fois  plus 
fnnd,  soit  Gr"-13,G5  (équiv.ileiU=4,55). 

Dans  l'étnt  présent,  il  m'est  impossible  do  ranger  le  glucinium 
fanai  les  éléments  diatomiques  Mg,  Ua,  etc.  Le  poids  atomique 
lil'=d,â  nu  peut  pas  s' exprimer  en  fonction  directe  de  d^  (ni  de  l'une 
iles3  autres  unités).  Je  trouve  au  contraire  un  multiple  do  dt  qui 
se  confond  sensiblement  avec  le  poids  atomi(|UO  Gl' "^13,65. 
tlld4=13,'Jâ-l3,75) 

Je  ne  discuterai  pas  plus  au  fond  les  qiieli{ues  points  singuliers 
<pie  je  viens  de  relever.  On  pourra  y  voir  des  objections;  mais 
DOD  pas,  je  le  pense  du  moins,  des  coniradictions  positives  au 
(inncipe  général  de  ce  travail. 

Depuis  deux  ans,  il  est  arrivé  plusieurs  fois  que  des  poids  ato- 
Diques  mieux  déterminés  sont  venus  se  ranger  ptirmi  des  mul- 
li[ile6  de  mes  diviseurs,  dans  les  séries  mémos  où  le?*  appellent 
lïurs  afllaités  respectives. 

.\insi,  le  tellure,  avec  lo  poiils  atomique  157,84  trouvé  par 
Wills,  corresimnd  au  multiple  61di^l27,68-l28,00. 
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Le  platine  Pt=194,34  trouvé  par  Seubert,  vient  se  placer  dans 
k  série  d^  :  156d4=194,51  à  195. 

Enfin  l'antimoine,  pour  lequel  Cooke  a  confirmé  le  poids  ato- 
mique 120,02,  se  range  dans  la  série  da  :  77d3=120,l  à  120,31. 

Ni  le  platine,  ni  Tanlirnoine  ne  se  peuvent  ranger  avec  les  poids 
atomiques  anciennement  admis  (196  ou  197  pour  Pt;  122  pour 
Sb)  dans  les  séries  qui  leur  conviennent. 

Conclusions,  —  De  l'ensemble  de  ce  travail  je  crois  pouvoir 
conclure  : 

1®  A  Texistence  d'une  unité  commune,  en  général  plus  grande 
que  1 ,  entre  tous  les  éléments  qui  appartiennent  à  un  même  groupe 
naturel . 

2*  A  Texistence  de  rapports  simples  entre  les  quatre  unités 
communes,  dont  les  multiples  comprennent  tous  les  poids  ato- 
miques avec  une  approximation  aussi  grande  qu'on  peut  la  dé- 
sirer actuellement.  Et,  par  suite  : 

A  l'existence  entre  tous  les  poids  élémentaires  de  rapports 
simples,  différents  toutefois  de  ceux  qu'avait  admis  Prout. 

Je  n'insiste  point  sur  l'idée  spéculative  qui  m'a  conduit  à  cher- 
cher des  relations  de  cet  ordre  entre  les  poids  élémentaires,  sa 
forme  présente  étant  très  vague  et  les  faits  mêmes  sur  lesquels 
je  prétendrais  l'étayer  fort  discutables. 

Je  m'en  tiens  donc  à  mes  conclusions  précédentes,  en  faisant 
remarquer  (jue  TintervaUe  entre  les  deux  multiples  consécutifs 
d'un  même  diviseur  est  assez  grand  pour  que  des  déterminations 
stoechiométriques  ultérieures  puissent  décider  si  les  relations 
numériques,  que  je  crois  avoir  trouvées  entre  les  poids  élémen- 
taires, reposent  sur  un  simple  jeu  de  nombres  ou  si  elles  répon- 
dent en  effet  à  quelque  réalité  naturelle. 

Elude  sur  la  eombastlon  des  mélanines  g^azenx  exploslffls  % 

par  Mil.  MAILLARD  el  LE  CHATELIER  (Suile  et  nn.)  (1). 

III.    —   VITESSE   DE  PROPAGATION  DE  LA  COMBUSTION. 

{Suite  el  tin  ) 

L'irrégularité  des  vitesses  de  propagation,  qui  ressort  d'une 
façon  si  nette  de  nos  premières  expériences,  montre  que  la  déter- 
mination des  vitesses  moyennes  entre  deux  points  donnés  ne  pré- 
sente qu'un  intérêt  secondaire,  puisque  ce  nombre  moyen  varie 
suivant  les  points  entre  lesquels  il  a  été  déterminé,  et  même  entre 

(t)  Voir  le  commencement  du  mémoire,  t,  39,  p.  2,  98,  268  cl  3(59. 
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deux  mêmes  points  d'une  expérience  à  l'autre.  L'étude  complète 
des  phénomènes  ne  pouvait  être  tentée  que  par  un  procédé  per- 
mettant d'enregistrer  d'une  façon  continue  le  mouvement  de  la 
flamme. 

La  méthode  photographique  nous  a  permis  d'obtenir  ce  résultat 
pour  des  flammes  douées  d'un  pouvoir  photogénique  suffisant. 
Nos  oxpériences  ont  porté  sur  les  mélanges  explosifs  que  le  sul- 
fure de  carbone  forme  avec  l'oxygène  et  le  bioxyde  d*azote.  Ces 
deux  mélanges  ont  des  vitesses  de  propagation  très  différentes  ; 
le  premier,  très  rapide,  est  comparable  au  mélange  tonnant  d'hy^- 
drogène  et  d'oxygène;  le  second,  très  lent,  se  rapproche  au  con- 
traire des  mélanges  formés  par  l'oxyde  de  carbone  ou  leformène 
avec  Tair.  Les  résultats  obtenus  avec  ces  deux  mélanges  permet- 
tent donc  de  se  faire  une  idée  assez  exacte  de  ce  qui  se  produit 
avec  un  mélange  gazeux  quelconque  dont  la  vitesse  est  généra- 
lement intermédiaire  entre  les  deux  vitesses  que  nous  avons  étu- 
diées. 

Dans  ces  expériences,  un  objectif  photographique  de  0™,50  de 
distance  focale  projetait  suivant  une  génératrice  d'un  cylindre 
enregistreur,  recouvert  d'une  feuille  de  papier  au  gélatino-bro- 
mure, l'image  d'un  tube  en  verre  horizontal  dans  lequel  on  intro- 
duisait le  mélange  gazeux  explosif.  Le  cylindre  enregistreur  était 
commandé  par  un  moteur  électrique  à  vitesse  constante,  de 
M.  Marcel  Deprez.  La  vitesse  d'entraînement  de  la  feuille  sensible 
a  varié  de  0",  10  à  1  mètre  par  seconde;  elle  était  enregistrée 
photographiquemenl  au  moyen  d'un  diapason  qui  vibrait  devant 
un  fil  de  magnésium  en  combustion  de  manière  à  en  cacher  pério- 
diquement la  flamme.  Le  tube  en  verre  était  formé  par  des  tron- 
çons de  lubes  de  1  mètre  de  longueur  reliés  par  des  caoutchoucs. 
Le  diamètre  de  ces  tubes  a  varié  de  0™,01  à  0'",03. 

Les  mélanges  gazeux  étaient  préparés  en  faisant  barboter  l'oxy- 
gène ou  le  bioxyde  d'azote  dans  du  sulfure  de  carbone  maintenu 
à  une  température  intermédiaire  entre  15°  et  20°.  On  le  ramenait 
ensuite  approximativement  à  la  composition  du  mélange  tonnant 
théorique  en  faisant  passer  ces  gaz  dans  un  serpentin  métallique 
refroidi  à  une  température  convenable.  Le  mélange  introduit  dans 
le  tube  était  enflammé  par  l'extrémité  ouverte  au  moyen  d'une 
flamme  do  gaz  d'éclairage. 

L'observation  des  photographies  montre  que  la  propagation  de 
la  flamme  comprend  un  certain  nombre  de  périodes  bien  distinctes: 
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1^  La  flamme  s'avance  d'abord  d'un  mouvement  parfaitement 
régulier  et  uniforme  ; 

2*  Elle  continue  ensuite  à  avancer  en  faisant  des  oscillations 
variant  très  rapidement  d'amplitude  et  de  durée; 

S*"  Elle  se  précipite  enfln  subitement  jusqu'à  l'extrémité  du  tube; 
c'est  l'onde  explosive  ; 

4^  Dans  certains  cas,  la  flamme  s'éteint  tout  à  coup  et  la  com- 
bustion cesse. 

1"  Mouvement  uniforme.  —  L'espace  parcouru  par  la  flamme 
d*un  mouvement  uniforme  dépend  du  diamètre  du  tube  et  de  sa 
longueur  totale,  sans  pourtant  qu'il  y  ait  de  relation  bien  nette 
entre  ces  diverses  quantités. 

Pour  le  mélange  de  CS*  et  AzO*,  le  plus  grand  espace  par- 
couru a  été  de  0™,80  en  un  tube  de  0",03  de  diamètre  et  3  mètres 
de  longueur.  L'augmentation  de  longueur  et  de  diamètre  du  tube 
favorise  la  prolongation  du  mouvement  uniforme.  Cependant,  pour 
un  diamètre  donné,  il  paraît  y  avoir  une  longueur  limite  au  delà 
de  laquelle  on  ne  gagne  plus  rien  à  allonger  le  tube. 

La  vitesse  de  ce  mouvement  uniforme  est  très  constante  d'une 
expérience  à  l'autre  pour  des  tubes  de  même  diamètre,  mais  d'une 
longueur  quelconque.  Les  écarts  n'ont  pas  dépassé  4  %.  La  va- 
riation de  composition  des  mélanges  gazeux  suflît  et  au  delà  pour 
expliquer  ces  divergences.  Ce  résultat  montre  que  les  écarts  ob- 
servés dans  nos  premières  expériences  proviennent  de  ce  que  les 
mesures  n'ont  pas  porté  seulement  sur  la  période  initiale  de  mou- 
vement uniforme,  mais  embrassaient  aussi  une  partie  delà  période 
vibratoire  qui  lui  succède. 

La  diminution  de  la  vitesse  avec  celle  du  diamètre  du  tube  est 
mise  très  nettement  en  éviîence  par  nos  photographies.  Elles 
nous  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Diamètre  Vitesse 

0-,03  l-,25 

0-,02  l-,24 

0-,0i  0-,^5 

Pour  les  mélanges  très  rapides  de  CS*  et  0,  la  période  initiale 
de  mouvement  uniforme  existe  également.  Dans  un  tube  de  1  mètre 
de  longueur  et  0™,03  de  diamètre,  elle  s'est  étendue  sur  une  lon- 
gueur de  0"*,35,  avec  une  vitesse  de  30  mètres  par  seconde.  Dans 
un  tube  de  0",01  de  diamètre,  elle  s'est  étendue  sur  une  longueur 
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de  (ff'O,  avec  une  vitesse  de  22  mètrps  par  seconde.  Kn  n^^alité, 
le  muaveiaeol  n'est  pas  tout  â  Tait  unironne,  siirloiit  thiiis  le  tube 
peu  large  ;  il  est  lègi^rement  ai^célèM  |inr  suîlo  de  la  compres- 
son  qti'enlraine  récoulemeiit  du  gaz  briilé.  La  Irucdie  en  com- 
biisUaii  *e  trouve  reroulée  ciiûiTiL-re. 
(l  résulte  i]oao  île  ces  i;xpéridnce3  une  première  conséquence 
_  fiBporlaaIe .  Toules  les  fois  qu'au  allume  on  mélange  gnieux  ex- 
•■fhiihle  avec,  une  Hamme,  la  (•oaihuntioii  se  propage  au  débat 
Veo  mouvement  auitorme  cl  ovt-c  une  vitesse  modérée  {iuté- 
rieure  à  SO  mètres  par  seconde  pour  tous  les  mélanges  étndlèa 
^Êtqiftci).  Ce«  expériencefl  montrent  de  plus  que  l'on  pourrait 
'iblenir  dans  la  plupnrt  des  cas  une  détermination  extietc  île  celle 
se,  ea  la  mesurant  sur  les  cinquante  premiers  centim^lres 
lube  de  4  mètres  de  ion^  et  0^,03  de  diamèlro. 
ifoart*m€iit  vibrnloire.  —  Ln  Hamme,  aprên  s'être  avancée 
nouvemfDt  uniTonne,  conlitiiio  à  progrestier  en  exécutant 
Oacillatioiis  qui  résullentdri  mouvement  viliraluire  de  la  masse 
pendatil  la  combustion.  Celte  p^-riode  existe  toujours 
les  tnëlanges  lents,  mais  die  peut  mantfuer  dans  tes  mé- 
tels  que  celui  de  C&*  et  0,  dont  la  vitrasse  îniliiile  de  com- 
__  est  relativement  très  ^levéf.  Le  passage  du  mouvement 

aÀorme  initial  à  l'onde  explosive  se  Tait  alors  subitement,  sans 
■ocun  état  variable  inlormédiuire. 

Le  mélange  de  CS*  et  AzO*  nous  a  toujours  donné  une  période 
le  mouvement  vibratoire  très  développée,  qui  dans  le  tube  de 
1^,02  de  diamètre  se  prolonge  jusqu'à  coque  la  flamme  ait  atteint 
fntrémité  fermée  du  tube.  Dans  les  tubes  ayani  nu  moins  O'^fiii 
dg  diamètre,  elle  se  transforme  à  un  certain  niomcnt  en  onde  cx- 
(Josive  ;  dans  les  tubes  ayant  moins  de  O^.Ol  de  diamètre,  elle  se 
termine  brusquemenl  par  l'extinction  de  la  Hamme. 

Les  durées  des  différents  mouvements  vibratoires  qui  se  suc- 
cèdent varient  de  0*,02ô  à  0*,0034.  Elles  sont  entre  elles  dans  les 
npports  simples  des  nombies  1,  2,  3,  4,  G.  Mais  nous  n'avons  pu 
reconnaître  de  relations  entre  ces  temjts  et  la  position  que  la 
flamme  occupe  dans  le  tube.  Il  n'y  a  rien  là  d'étonnant,  car  la 
loasse  gazeuse  qui  vibre  est  composée  de  deux  colonnes  dîs- 
lincles  :  l'une  de  j^az  brilles,  l'autre  de  p\7.  froids,  dont  les  den- 
nt(^  et  les  longueurs  varient  a  chaque  instant. 

V amplitude  parait  plus  grande  pour  les  mouvements  vibratoires 
lie  plus  longue  période,  mais  elle  ougmente  surtout  vers  les  der- 


I  der<^^^^H 
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niers  tiers  de  la  longueur  du  tube,  c'est-à-dire  au  point  où  se  trouai 
un  des  ventres  de  vibration  du  tube,  qù^and  il  rend  le  pre 
harmonique  du  son  fondamental.  L'amplitude  des  vibrations 
alors  devenir  énorme;  elle  a  atteint  dans  une  de  nos  expérien 
1°,10,  plus  du  tiers  de  la  longueur  totale  du  tube. 

Nous  ferons  remarquer,  en  passant^  que  les  oscillations  de 
flamme  étant  précisément  cellos  des  tranches  gazeuses  en  ce 
bustion,  nos  expériences  donnent  pour  la  première  fois  une  î 
précise  de  Tamplitude  des  mouvements  vibratoires  d'une  m 
gazeuse  qui  émet  un  son. 

A  ces  mouvements  vibratoires   considérables  correspond 
nécessairement  des  pressions  très  élevées.  En  calculant 
pression  d'après  la  variation  des  volumes  mesurés  par  l'oscillati 
de  la  flamum,  on  Irouverait  une  pression  moyenne  d*au  moi 
5  atmosphères.  Cette  pression,  il  est  vrai,  ne  se  maintient 
quelques  dix-millièmes  de  seconde;  mais,  pendant  ce  temps, 
a  pu  projet '^r  avec  violence  le  bouchon  qui  fermait  le  tube  et 
pourtant  était  enfoncé  à  frottement  dur  sur  une  longueur  de  0*J 
On  conçoil,  d'après  cet  exemple,  les  pressions  énormes  qui 
vent  se  développer  ainsi  dans  les  mélanges  très  rapides  dont 
vitesse  initiale  n'est  plus  do  1  mètre  seulement,  comme  dans 
cas  actuel,  mais  d'une  vingtaine  de  mètres^  comme  dans  le 
lange  H +0. 

La  vitesse  moyenne  de  propagation  paraît  s'accélérer  à  m 
que  l'amplitude  et  la  rapidité  des  vibrations  deviennent  plus  coiM 
sidérables.  Les  limites  extrêmes  des  vitesses  ont  été,  dans  unll 
expérience,  1™,10  et  8'",40.  *j 

Ia  éclat  de  la  flamme  varie  pendant  les  phases  successives  d*uiM^ 
même  vibration.  Pendant  le  mouvement  de  recul,  l'éclat  est 
moindre  que  pendant  le  mouvement  d'avant.  Les  diffërenœé 
d*éclat  croissent  avec  l'amplitude  du  mouvement  vibratoire  ;  elleé 
doivent  sans  doute  se  rapporter  à  des  changements  de  pression. 
On  sait,  en  effet,  que  Téclat  des  flammes  gazeuses  augmente 
rapidement  avec  leur  densité. 

Dans  le  tube  de  0™,01  de  diamètre,  le  mouvement  vibratoire  a' 
commencé  à  se  produire  bien  plus  tôt,  après  un  parcours  de  0",!8, 
au  lieu  de  0",7o  dans  les  tubes  de  0",03.  L'amplitude  des  vibra» 
lions  s*est  accrue  aussi  plus  rapidement  :  elle  était  de  0" ,20  après 
un  parcours  de  0°*,70.  Dans  une  expérience,  la  vitesse  moyenne 
de  propagation,  très  faible  au  commencement,  a  atteint  4">,50  i 
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0",50  (le  dislsnoe  do  l'orilSce  du  lulie.  Le  rëlrécisGeinciiL  du  tube 
bvonsfi  donc  la  production  du  mouvement  vibratoire. 

LsdKVoluppernonl  du  mouvement  vibratoire  résulte  de  l'écou- 
leioecldes  gaz  brâl^e  par  l'exlr^mité  oiivei-te  du  tubo  ;  un  sem- 
lUble  ^(-oulenient  donne  naiesanco  A  des  ondes  qui  se  rMéchis- 
«nt  i  l'aulrc  eKti'éinité  du  tube  t<l  mettent  IduIo  la  masiie  gasceusi' 
m  vibration.  Chaque  ondo  à  son  passagre  sur  la  tlammo  uccéUW 
la  combustion  et  augmente  ainsi  d'intensité  en  accroissant  le  vo- 
InDt  d(*«  gnz  linil^'s  dans  l'unité  de  temps.  Le  mécanisme  do  ee 
ihénoméoe  L'st  analogue  à  celui  que  l'on  observe  dans  l'hnrnio- 
nea  chimique. 

8"  L'onde  explosive  forme  dans  un  ccrlain  nombro  de  ma- 
ltais la  dernière  période  de  la  propagation  do  la  llnmine.  Elle  a 
été  diîeouverl©  et  étudiée  par  MM.  Berlhelot  et  Vieille.  Nos  pho- 
(orphies  mettent  très  nettement  eu  évidence  son  existence  et 
100  mode  de  production.  La  rourbe  inclim^o  et  sinuouse  produite 
m  début  sur  le  papier  sensible  par  l'image  de  la  llauime  se  ter- 
Btne  bfns'iuement  par  une  portion  horizont/ilû  indiquant  ipiP  pen- 
fcot  celte  dernière  phase  de  la  propagutiou  de  la  flamme,  notre 
cytindre  c>nre^iâtreiir  n'avait  pas  eu  lo  temps  de  se  déplacer  d'une 
itçOD  appréciable;  le  temps  employé  par  la  flamme  pour  se  pré- 
cipiter jusqu'à  l'extrémité  du  tube  était  inférieure  à  l/IOOO'  do 
seconde. 

Les  mélanges  de  CS',  Boit  avec  AzO',  soit  avec  0,  nous  ont 
donné  tous  les  deux  l'onde  explosive,  mais  le  mode  de  production 
de  celle-ci  est  bien  dilTérent  dans  les  deux  cas.  Avec  le  bioxyde 
d'azote,  elle  n'a  pris  naissance  que  pendant  la  période  dos  grandes 
¥ibratioas,  c'est-à-dire  aux  deux  tiers  de  la  longueur  du  tube,  et 
encore  n'avons-nous  réussi  à  l'obtenir  qu'avec  le  miîlange  lon- 
naot  et  en  employant  un  tube  ayant  au  moins  0'",03  de  diamètrs 
ft  3  mètres  de  long.  Dans  une  expérience,  elle  a  cessé  après  un 
certain  [Mircours  et  a  été  remplacée  de  nouveau  par  la  période  do 
propagation  vibratoire.  Ce  mélange  gazeux  réunit  donc  h  peine 
tes  conditions  voulues  pour  la  production  spontanée  de  l'onde 
explosive.  Avec  l'oxygène,  au  contraire,  la  période  explosive  se 
développe  avecU  plus  grande  facilité,  môme  dans  des  tubes  de 
<^,01  de  diamètre;  elle  succt^de  immédiatement  à  In  période  do 
raouvemenl  uniforme;  la  période  vibratoire  n'existe  jikis.  Dans  le 
tube  de  O^jÛS  de  diamètre,  la  naissance  de  l'onde  explosive  a  été 
précédée  d'un  arrêt  momentané  do  la  flommo  semblant  indiquer 
Nour.  siin.,  T.  xwix,  IS83.  —  non.  r.Hiu, 
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un  commencement  de  vibration  résultant  du  retour  de  la  premièfO 
onde  comprimée  après  réflexion  à  l'extrémité  fermée  du  tube. 

On  voit  donc  qu'avec  ce  mélange  très  explosif  la  première  vi- 
bration suffit  pour  provoquer  Tonde  explosive,  tandis  qu*aveo  lB\ 
précédent/les  vibrations  les  plus  fortes  suffisent  à  peine 
produire  le  même  effet.  Pour  d'autres  mélanges  intermédû 
cette  onde  pourrait  vraisemblablement  prendre  naissance  à 
périodes  de  vibration  d'intensité  moyenne. 

Nos  tubes  ont  toujours  été  pulvérisés  sur  toute  la  lon( 
parcourue  par  Tonde  explosive,  même  lorsqu'ils  n'avaient 
û'^yOi  de  diamètre;  pendant  cette  période,  la  flamme  présente 
éclat  inaccoutumé  qui  se  traduit  sur  nos  photographies  par 
images  d'une  intensité  considérable.  Ces  deux  faits  indiquent 
le  passage  de  Tonde  le  développement  de  pressions  énormes, 
sultat  conforme  d'ailleurs  à  la  théorie  que  nous  proposons  pi 
loin  pour  expliquer  ce  phénomène. 

4®  Extinction  de  la  flamme,  —  Nous  avons  obtenu  Textinolk 
spontanée  de  la  flamme  avec  le  mélange  de  GS^  et  AzO*  toutes 
fois  que  nous  avons  essayé  de  le  faire  brûler  dans  des  tubes 
Û°',01  de  diamètre.  Dans  ces  tubes,  les  oscillations  de  la  fljmiwtj 
augmentent  très  rapidement  d'amplitude,  puis  la  combustioft 
cesse  subitement.  Quelquefois  l'extinction  n'est  qu'apparente  ;.- 
l'image  photographique  est  interrompue,  mais  la  flamme  recom* 
mence  après  quelques  instants  à  donner  une  image  sensible;  lea 
oscillations  redevenues  très  faibles  se  mettent  de  nouveau  à  aug- 
menter très  rapidement,  et  l'extinction  définitive  se  produit  enfin. 
On  voit  donc  que  Textinclion  de  la  flamme,  conune  la  production 
de  Tonde  explosive,  suit  la  production  de  vibrations  de  grande 
amplitude. 

Cette  expérience  permet  très  simplement  d'expliquer  les  résul- 
tats obtenus  par  M.  Schutzenbergôr,  dans  son  étude  sur  la  com- 
bustion des  mélanges  Hmites  d'hydrogène  et  d'oxygène.  La 
combustion  cesse  à  Tun  des  ventres  de  vibration  du  tube  eudio« 
métrique  qui  sont,  comme  nous  l'avons  montré  plus  haut,  les 
points  de  plus  grande  oscillation  de  la  flamme.  Les  quantités  de 
gaz  qui  échappent  à  la  combustion  sont  dans  des  rapports  simplaSi 
parce  qu'elles  sont  proportionnelles  à  la  distance  qui  sépare  les 
divers  ventres  de  vibration  de  Textrémilé  fermée  du  tube. 
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RÉSL'UÉ   El    CO»âU>éHATIO»â    THÉOHllJll 

Le*  pholographies  que  noiis  nvons  obtenues  monlrent  donc 
^,  rfms  un  tube  rempli  d'un  méiango  gazeus  coinbuslible,  la 
ftunme  se  propage  d'aJjoriJ  avec  une  vitesse  assez  fnible,  très 
fépiUère  el  sans  vibratiou  notable.  Après  un  certain  pai-eours. 
Ilfl*t)uiie  commence  à  exécuter  des  vibrations  dont  i'amplitu.le, 
(Tlbord  Irôs  faible,  va  en  croissnnt  en  mi^ine  temps  que  la  vitcsso 
BujreRœ  de  uropapntion.  Lorsque  cette  omplitude  est  devenue 
«ffisfimment  grande,  il  peut  arrivenjuiiln  vilossedepropneution 
pmme  subitement  une  vb'"  -  "-  -.ble  ot  qu'il  p«  produise 

au  vériUible    explosion,  flamme   s'oleigne. 

L'eiistence  de  pt^riodes  i  propagation  de  la 

Bnune  explique  lo  iJésfla  ,  y  avoir  entre  nos 

premiêreB  expériences,  da  ,„  avons  surtout  étudié 

mtère  période  de  prt  e,  tout  en  sif^nalant 

!  (le  lo  période  <  ariable,   el  cellea  de 

^Bertfaelot  el  Vieille,  (|  uvert  le  fait  ini- 

nt  de  l'existence  de  .,e,  se  sont  surtout 

it(achéâ  à  en  étudier  les  loi 

Nous  «vous  montré  que  1  liaie  de  propagation,  qui 

M  dépagfio  guère  SO  mètri  .>t:c  la  conductibilité  cnloriS- 

fu  du  mélange  gazeux.  Nous  avons  reconnu  que  le  temps  pen- 
dant lequel  celte  vitesse  est  conservée  est  plus  granrî,  lorsqu'on 
produit  l'inflammation  près  d'une  extrémité  ouverte  du  tube; 
ija'oti  peut  aussi  accroître  cetle  durée  en  augmentant  la  longueur 
du  tube,  et,  par  conséquent,  en  retardant  l'arrivéo,  surlallamme, 
te  l'oade  rénécliie. 

Comme  l'avaient  observé  MM.  Schloising  et  do  Montdésir,  nous 
avons  constaté  que  toute  agitaiion  du  gaz  augmeale  la  vitesse  de 
propagation. 

Quant  à  l'onde  explosive,  MM.  Borthelot  e^  Vieille  ont  établi 
que  sa  vitesse  do  propagation  est  indépendante  de  la  pression 
initiale,  et  que  la  grandeur  de  celte  vitesse  est  de  l'ordro  de  ce 
que  l'on  appelle,  dans  la  tbéoric  cinémali({uti  du  gaz,  la  vitesse 
d'agitation  des  molécules,  pourvu  que  l'on  prenne  cette  vitesse 
3  une  leiapéiature  corre.sp:>ndanl  à  celle  de  In  combustion.  Cette 
vitesse  de  propagation  parait  pouvoir  être  assimilée  à  celle  de  la 
vitesse  du  son  dans  le  mélange  gazeux  porté  à  la  température  de 
combustion.  D'après  la  théorie,  cette  vitesse  serait  les  S/3  ou  les 
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3/4  de  la  vitesse  d'agitation  des  molécules,  qui  est  elle-même  pro- 
portionnelle à  la  racine  carrée  de  la  température  absolue. 

Ceci  posé,  on  peut  expliquer  comme  il  suit  le  mode  de  propa- 
gation de  la  flamme  dans  un  tube.  L'inflammation  de  la  première 
tranche  tend  à  en  dilater  le  volume,  et  il  se  produit  sur  la 
tranche  suivante  une  compression  immédiatement  suivie  d'une 
détente.  Cette  compression  et  celte  détente  se  transmettent  de 
tranche  en  tranche  avec  la  vitesse  du  son  ;  elles  accroissent  ou 
abaissent  temporairement  la  température  de  chacune  des  tran- 
ches qu'elles  atteignent  ;  mais,  en  général,  l'accroissement  n'est 
pas  suffisant  pour  amener  Tinflammation  du  mélange,  ni  l'abais- 
sement pour  amener  son  extinction .  Le  mélange  tonnant  d'hydro- 
gène et  d'oxygène  ne  produit,  en  effet,  en  brûlant  qu'une  augmen- 
tation de  pression  égale  à  10  atmosphères,  et  il  en  faudrait  30 
pour  porter  ce  mélange  à  la  température  d'inflammation,  qui  est 
de  550^ 

La  tranche  enflammée  transmet  en  même  temps,  à  la  tranche 
suivante,  de  la  chaleur  par  conductibilité,  et  en  porte  la  tempéra- 
ture à  la  valeur  pour  laquelle  la  combustion  a  lieu.  Ainsi  se  pro^ 
duit  la  propagation  initiale,  qu'on  pourrait  appeler  propagation 
par  conduclibiliié,  La  vitesse  doit  en  être  sensiblement  propor- 
tionnelle au  coefficient  de  conductibilité,  à  l'excès  de  la  tempé- 
rature de  combustion  sur  celle  d'inflammation,  et  à  l'inverse  de 
l'excès  de  la  température  d'inflammation  sur  la  température  ini- 
tiale. 

Il  est  clair  que  toute  agitation  du  mélange  gazeux  accroît  cette 
vitesse  normale  en  mélangeant  la  tranche  enflammée  à  la  tranche 
voisine. 

Lorsque,  dans  lo  tube,  la  première  onde  réfléchie  vient  ren- 
contrer la  flamme  qui  jusque-là  s'est  propagée  exclusivement 
par  conductibilité,  elle  produit  une  agitation  qui  accélère  la  vitesse 
de  propagation.  Le  mouvement  vibratoire  prend  en  même  temps 
naissance,  et  ce  mouvement  vibratoire  augmentant  la  grandeur 
de  la  compression  accroît  l'intensité  des  ondes  réfléchies  sui- 
vantes. L'amplitude  du  mouvement  vibratoire  va  ainsi  en  crois- 
sant, en  môme  temps  que  la  vitesse  de  propagation.  C'est  ainsi 
que  se  produit  la  périotle  dans  laquelle  la  propagation  de  vitesse 
croissante  est  accompagnée  de  vibrations  d'amplitude  crois- 
sante. 

Mais  à  mesure  que  l'amplitude  de  la  vibration  s'accroît,  la  corn- 
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pMston  (te  la  trsQche  endaiiimëe,  et  par  i:onsi^<[iiont  ccllu  qu'ollo 
mufimcl  à  la  tranche  suivaiilu,  va  au.isi  en  crotssanl.  Il  peut  ee 
prodsire  uqp  vibration  d'une  amplitude  U'Ile  (|uo  la  comin-ession 
soit  é^le  à  celle  ijui  élève  le  mélange  gnxeiix  h  lu 
are  d'intlammalioii;  à  paitir  de  ce  moment,  la  lluinmosa 
avec  la  vitesse  du  sou.  L'onde  explosive  rt  pris  naissance. 

Daaa  les  mélanges  peu  combustibles,  uu  conlrnire,  la  dikoiile 
qid  isuil  la  compression  pourrn  amener  l'extinotlcm  de  la  flainmo. 

Ttmte  cause  qui  relarde  l'aiTivée  de  l'onde  n'Htictiie  sur  iii 
ftuQmo  doit,  comme  nous  l'itvons  observa,  augmenter  la  durée 
de  la  propogalion  par  condu 

Si  l'on  produit  t'iiifl.tmmal  '''"-le  subsliince  cxpli>- 

Bve  assez  énergi..|uo  pour  i\  uiiwlm  siiliigse  une 

pression  écale  à  celle  ijut  pc  aucho  suivante  à  la  loin- 

p^ralure  «riutlamniation,  l'o  iisu  prcfid  immôdialemiiut 

aiisaace. 

la  propagation  de  l'initam  nductihillti^  (^orreâpond, 

dttvs  les  ga^,  l't  la  di'^naRralir  solides  ou  litpiides; 

Fonde  explosive  conespoiid  n.  Mais  dans  ces  corps, 

oi  l'inOuonco  de  t'iigil^tlon  faire  sentir,  il  n'y  a  eu 

giaérBl  ni  propagation  â  viti  i,  ni  Irniiafurniatioii  spon- 

tanée de  la  dt^-llagration  on  di'ionation.  liii  mode  initial  d'inllam- 
nuiion  détermine  seul  le  phtinoinène. 

A  un  autre  point  do  vue,  on  peut  diro  ipie,  dans  les  corps  dé- 
laaanU,  il  y  n,  nu  moins  en  principe,  autant  do  modes  de  ptupii- 
iplîon  de  riRtlamm3tion({uede  modes  c\o  trausporl de  la  chaleur. 
{Test  ainei  qu'on  pourrait  concevoir  l'cxiatenco  de  corps  d'une 
letnpérature  d'inllammalion  assez  bas^e  et  d'un  pouvoiratisorbant 
assez  élevé  pour  que  l'inflammation  s'y  propage  avec  une  vitesse 
dn  même  ordre  de  grandeur  que  celle  do  la  lumière. 

Sor  an  BuiiveMu  gpnr«doboralnn|[<il»te«l  [Kir  n.  Daniel  KI.Rl:V. 

En  traitant  le  poraluntr^lato  de  sodium  en  solution  bouillunto 
et  concentrée  par  les  3/4  do  son  poids  d'acide  boricpie,  on  obtient, 
i  la  suite  do  cristallisations  successives,  une  eau-môre  très  dense, 
^i,  additionnée  d'unexcàs  de  chlorure  de  baryum  pur  eu  solution 
cliaudi'  et  saturée,  laisse  déposer  un  sel  en  prismes  probablement 
vriU\}rlioiiiljii{ues. 

Ce  sel  peut  être  facilement  purilié  par  crislallisalion,  sa  sotu> 
bilità.  étant  beaucoup  plus  grande  û  chaud  ({u'à  Troid. 
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Évaporé  à  siccîté  à  lOO*  en  présence  d'un  excès  d'acide  chlor- 
hydrique,  il  subit  un  commencement  de  décomposition.  Il  se  dé- 
pose de  1,48  à  1,62,  soit  très  approximativement  1,50  %  d'anhy- 
dride tungstique,  et  il  se  forme  un  sel  soluble,  non  encore  étudié. 

Ce  sel  que  nous  décrivons  est  probablement  un  borodéci- 
lungstate  de  baryum  : 

TroQTé  Calealé  pour  U  formale  : 
-^ — ^        10TaO».«BaO,Bo»0»  +  »Aq 

I            n  ni 

Tu03.   .  .   .       76,36  76,20  —  76,85 

BaO  ....        9,57  9,68  9,87  10,01 

Aq 11,82  11,61  —  11,78 

Bo203  .  .   .        2,25  2,51  —  2,86 

100,00    100,00  100,00 

L'analyse  (1)  indique  en  même  temps  la  présence  de  0,71  %  de 
soude,  mais  le  sel  n'ayant  subi  que  deux  cristallisations,  il  est 
probable  que  ce  n'est  là  qu'une  impureté  accidentelle.  Si  on  voulait 
tenir  compte  de  la  soude,  il  faudrait  au  moins  quadrupler  les 
termes  de  la  formule  ci-dessus  ;  la  complication  de  cette  nouvelle 
formule  la  rend  peu  vraisemblable. 

Dans  ces  analyses,  l'anhydride  borique  a  été  dosé  par  diffé- 
rence. A  notre  grand  regret,  nous  n'avons  pu  trouver  encore  une 
méthode  de  dosage  satisfaisante,  et  nous  avons  employé  les  pro- 
cédés d'analyse  qui  nous  ont  servi  dans  notre  étude  des  tungsto- 
borates  et  des  borotungstates. 

En  présence  du  chlorure  de  baryum  pur  ot  de  l'acide  chlorhy- 
drique  bouillant,  ce  borodécitungstate  donne  le  tungstoborate  de 
baryum,  sel  précédemment  décrit.  Nous  continuons  l'étude  de  ce 
sel  et  de  ses  divers  dérivés. 

Recherche»  relatives  &  l'aetion  du  zine-éthyle  sur  les  aminés  et 
les  phosphines.  —  Nouvelle  méthode  pour  earaeiériser  la 
nature  de  ces  eorps;  par  H.  H.  GAL. 

I.  Frankland  (Philosophical  Magaziney  t.  XV,  1857),  en  faisant 
réagir   le    zinc-éthyle    sur   l'aniline  ,    a    obtenu    le    composé 

Az*  7«iJa     qui  dérive  de  deux  molécules  d'aniline  dans  lesquelles 

le  zinc  a  pris  la  place  de  deux  atomes  d'hydrogène,  et  que  Ton 
peut  écrire,  en  représentant  l'aniline  par  An  : 

2ALn-H2  -f  Zn  =  Zinco-aniline 

Plus  tard,  MMt  Drechsel  et  Finkelstein  {Deutsche  cbemiscbe 
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G^*eltsclm/},  t.  IV,  1871),  en  faisant  passer  l'hydr  plios- 

pboré  dans  une  dissolution  élliérée  de  zinc-éthjle,  ont  oUsorvé 
Ik  pnxluclioa  d'une  pondre  bianclie  qui,  nu  uotitaut  do  l'oaii,  ré- 
^énérail  lo  phosphure  d'hydrogène  etdonnnitde  l'oxyda  de  zinc  ; 
il  convient  d'écrire  la  Tormulo  de  ce  corps  (PhH*)'     i, 

J'ai  vérifié  les  i-éaclîons  '|iie  je  viens  d'indii[UGr,  et  j'ai  Tait 
en  outre  les  observations  suivantes  : 

1"  L'ammoniaque  anliydre ,  soua  l'action  du  zinc-éthyle  , 
doane  : 

ÏA2HJ  +Zn(Cî| |ï)3  =  (AïHîjaZa  ■+■  aC^HS 
8"  L'Ahylamioe  iAkH*G'  s  mômes  coniiilions 

le  composé  :  {AzH.C«Ht)*Z 

3*  Avec  la  loluidine,  ei  dérivé  métallique 

■aalogue  :  iAzH,Gmi)*ZH. 

On  est  en  droit  do  conc  ^a  «miriences  qu'eu  faiseal 

léêgic  le  zinc-élliylo  sur  v  al  dans  lequt-I  tout 

rhydrogt^iie  n'est  pas  rein|  dérivé  mélallique, 

«I  môme  temps  qu'il  se  di  rc  'l'^tliylo,  d'après  ta 

formule  suivante,  d»ns  ]a^  ;ui  une  base  ammo- 

lùicale  primaire  ou  seconi 

iAm  -\-  ZaiCmy  -Za)  -\-  2C3H« 

n^rl»'  '       ilidmfr 

nùliii;ii|uc  d'i'lb»]!'. 

Avec  les  bases  phosphorées  on  aurait  de  même  : 

2Pm  +  Zu(CiHS)ï  =  (2Pm-H3f  Zn)  +  iC^llû 
Ptaoïpbine 
BOB  olnrce 

Ces  réactions  sont  en  général  très  énergiques,  et  il  est  bon  de 
les  modérer  en  employant  lo  zinc-étliylc  en  dissolution  étliéréc. 

U.  J'ai  mis  le  zinc^thyle  en  contact  avec  des  bases  ammo- 
niacales tertiaires,  et  j'ai  reconnu  qu'il  nr  so  produisait  aucun 
dégagement  de  gaz,  alors  môme  qu'on  ne  faisait  pas  iutervcnir 
(le  dissolvant.  Les  bases  employées  sont  :  I,1  Iriétliylaminc,  la 
dimétbylaniline  et  la  méthyldipliénylamino. 

De  même  la  triélhylphospbino  n'agit  pas  sur  le  zinc-élhyle. 

Il  faut  nécessairement  déduire  do  ces  observations  que  le  zinc 
éthyle  est  sans  action  sur  les  aminés  et  les  pbosphincs  lertiairos, 
du  moins  dans  les  circonstances  où  Je  me  suis  pliicé. 

Nous  nous  trouvons  donc  ici  en  présence  d'une  méthode  nou- 
velle permettant  de  déterminer  facilement  et  pour  ainsi  dire  d'une 
manière  instantanée  la  classe  à  laquelle  appartient  une  aminc.  Il 
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sufilt  de  placer  dans  des  tubes  à  essai  une  petite  quantité  des  dif- 
férentes bases,  et  de  verser  sur  chacune  d'elle  une  dissolutiûs  J 
éthérée  de  zinc-étliyle  ;  dans  les  tubes  contenant  une  aminé  lei^ 
tiaire  on  n'observe  aucune  réaction,  tandis  que  dans  les  aulret 
il  se  produit  un  dégagement  régulier  et  abondant  d'un  gaz  coin* 
buslible  qui  n'est  autre  que  Thydrure  d'éthyle. 

Réciproquement,  on  est  en  droit  de  conclure  de  cet  exposé  qosrj 
toute  aminé  ou  toute  phosphine  qui  fournira  avec  le  zinc-éthyfo:| 
un  produit  de  substitution  ovec  dégagement  d*hydrure  d'étfayto 
devra  êtro  considérée  comme  contenant  encore  de  rhydrogèm: 
libre.  Lorsque  celte  réaction  ne  se  produira  pas,  il  n'en  résolleim 
pas  nécessairement  que  Ton  a  affaire  à  un  dérivé  tertiaire,  €99* 
on  peut  concevoir  qu'en  faisant  varier  les  conditions  de  l'expé- 
rience, on  pourrait  encore  arriver  à  opérer  des  substitutions  dsM;^ 
la  substance  étudiée. 

III.  Après  les  considérations  qui  précèdent,  on  est  naturelkK 
ment  conduit  à  examiner  l'action  du  zinc-éthyle  sur  les  alcaloidei 
naturels.  Mais  ici  il  y  a  lieu  de  distinguer  entre  les  bases  ternaires 
et  les  bases  oxygénées.  Si  le  zinc-éthyle  peut  fournir  des  indioa- 
tiens  avec  les  premières,  il  n'en  est  pas  de  même  avecles  seocades* 
Dans  ce  dernier  cas,  en  effet,  on  conçoit  que  le  zincéthyle  puisse 
réagir  sur  le  groupement  oxygéné  qui  entre  dans  la  molécule. 

Le  zinc-éthyle,  mis  en  présence  do  la  nicotine,  est  sans  action 
sur  celle  substance  ;  on  n'obtient  également  aucun  résultai  en 
opérant  avec  la  quinoléine  ;  ces  deux  composés  ne  paraissent 
donc  pas  contenir  d  hydrogène  reniplaçable  par  le  zinc. 

IV.  La  plupart  des  alcaloïdes  naturels  oxygénés  sont  attaqués 
par  le  zinc-éthyle,  et  les  dérivés  mcLalliques  qu'ils  fournisseni 
peuvent  ôlre  préparés  avec  la  plus  grande  facilité.  Ce  sont  des 
substances  qui  s'altèrent  lentement  à  l'air  ;  Teau  les^décompose 
au  contraire  rapidement,  en  régénérant  l'alcaloïde  et  fournissanl 
de  l'oxyde  de  zinc. 

L'acide  chloi  hydrique  et  l'acide  sulfurique  s'y  combinent  pour 
former  des  sels  bien  cristallisés. 

Ces  nouveaux  composés  organo-métalli(|ues  peuvent  être  le 
point  de  départ  de  recherches  ultérieures  permettant  d'obtenir 
des  dérivés  intéressants  de  ces  produits,  et  de  fournir  des  indi- 
cations nouvelles  sur  la  constitution  des  alcaloïdes. 

En  terminant,  je  dois  remercier  mon  élève  et  ami,  M.  Ernous, 
du  concours  qu'il  m'a  prêté  dans  l'exécution  de  ce  travail. 
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Sw  U  HMaMairo«a-r«MPel>e  i  par  ■.  A.  rftVRB. 

En  faîsaal  agir  d'aptes  Filz  (I),  un  nitrite  alcalin  sur  une  dis- 
solution acide  '!e  rësorcine,  on  obtient  constamiiie.it  do  la  dinllro- 
sarfMrcinc,  quel<(ue  soit  la  cjuanlilé  du  nitrite  employé. 

Si  l'oo  opère,  par  contre  en  dissolution  alcaline  et  dans  des  con- 
ditioa&  tIèteriûiDées  plus  bas,  on  observe  la  formation  d'un  nou- 
mu  omposé,  qui,  par  ses  propriétés  et  ses  réactioas,  dilTère 
ompIètemeRt  de  la  dinitroso-résorcine. 

On  dissout  la  résorcine  dans  5  à  10  fois  son  poids  d'alcool  ;  on 
^oute  â  la  dissolution  la  quantité  de  lessive  de  soude  nécessaire 
foar  former  un  sel  acido  (U  3n  refroidissant  for- 

taoenl  et  en  agitant  le  liq'i  giaduellcinent  du  ni- 

tntcd'mnyle,   dans  la  pro|  ..lolécnte  de  co  dernier 

cerps  poar  une  motécule  d  L.t  solution  prend  peu  à 

^iine  couleur  rouge  fune(  poser  au  boutde  quelque 

temps  le  sid  acide  de  sodi  .....nonitroso-résorcine  sous 

U  fomio  d'un  précipité  grar  i  couleur  rouge  brique.  Après 

s'èlro  assuré  que»  le  pnîcipi  inte  plus,  on  le  sépare  des 

eaui-mèrcs  par  liltralian,  o  tes  dernières  traces  d'alcool 

unyliqtie  au  moyon  de  l'aie  pio  et  on  sèche  le  précipité 

i  35*  iprès  des  hvagofi  rép  lor. 

Pour  obtenir  \c  nouveau  corps  à  l'tHat  libre,  on  dissout  le  sel 
de  sodium  dans  pe'i  d'eau  et  on  ajoute  un  l^ger  excès  d'acide 
julfurique  étendu  à  la  dissolution  :  In  monanilroso-rf'-sorciiw  ee 
sépare  «lors  sous  la  forme  d'un  prcScipitii  crislalliri  d'un  jaune  ci- 
tron. 

tl  n*est  pas  rare  que  pendant  ropcralion,  it  se  forme  un  peu 
de  dinitroso-résorcine  ;  celte  fonnalinn,  qui  influe  naturollemonl 
sur  le  rendement,  a  surtout  lieu  eî  l'on  a  pris  une  <[uanlilé  insuf- 
fisante d'alcali;  on  peut  facilement  l'éviter  en  ajoutant  quelques 
pïutieg  de  soude  en  excès. 

Pour  séparer  la  mononltroso-résorcino  encore  contenue  dans 
les  eaiix-mêres,  on  liiluo  fortement  celles-ci,  on  acidulé,  et  on 
e\lr;iît  aviîc  de  l'éther;  on  obtient  ainsi  une  nouvelle  portion  de 
U  substance  un  peu  moins  pure. 

Le  rendement  en  nitroso-réso reine  varie  cntru'  "ù  cl  80  "/o  ''"^ 
la  résorcine  employée. 
En  cet  état,  le  produit  se  trouve  à  un  degré  de  pureté  suffisant 

;|j  Berichlo  dtr  deufacbca  chemischen  GeseUsclisfli,  I.  8,  p.  631. 
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pour  la  plupart  des  réactions  ;  une  cristallisation  dans  l'alcool  faible 
à  chaud  suffit  pour  l'avoir  complètement  pur. 

La  mononitrosorésorcine  cristallise  avec  une  molécule  d'eau, 
et  a  par  conséquent  pour  formule  C®H'(AzO)(OH)*-[-H*0. 

J'ai  obtenu  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

0«',7367  de  substance  perdent  à  lOS*  0»%0881  correspondant  à 
11,90  o/o  H«0; 

OK',2495  de  substance  séchée  à  l'air  ont  donné  O'^.OgilTHK)  et  |i 
0«',36i5CO«; 

0^,2506  de  substance  ont  donné  à  SO^'Ô,  et  aune  pression baro< 
métiique  de  745  millimètres,  20  centimètres  cubes  d'azote. 

Troavé  Calculé  poor  C«H>(AiOXOB)« + B^ 

C 45,87    %  45,86    «/o 

H 4,711  0^  4,458  o/^ 

Az 8.92    o/q  8,91     o/^ 

H20 11,90    o/o  11,46    o/o 


La  mononitrosorésorcine  cristallise  d'une  solution  aqueuse 
aiguilles  d'un  jaune  d'or,  qui,  chauffées  lentement,  brunisaeni 
vers  112"  et  deviennent  complètement  noires  à  148*. 

Elle  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'esprit  de  bois,  l'acétone , 
moins  soluble  dans  l'eau  froide,  le  chloroforme,  l'acide  acéiiquei 
l'éther,  insoluble  dans  la  benzine  et  dans  le  sulfure  de  carbone. 

La  nitrosorésorcine  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis;  à 
l'état  pur  et  sec,  elle  se  décompose  assez  difficilement,  il  n'en  est  ■}. 
pas  de  même  de  la  substance  humide  qui,  exposée  à  l'air,  devieni 
brune  au  bout  de  quelque  temps. 

Une  réaction  caractéristique  et  qui  mérite  d*èlre  signalée  est 
l'action  des  sels  ferreux  et  de  la  limaille  de  fer  sur  la  nitrosoré- 
sorcine :  si  Ton  ajoute  à  une  dissolution  neutre  de  nitrosorésor- 
cine un  do  ces  réactifs,  il  se  produit  immédiatement  une  colth 
ration  verte  très  inteuse:  En  acidulant  la  liqueur,  la  coloration 
disparaît  pour  reparaître  lorsqu'on  neutralise  de  nouveau.  1  cen- 
timètre cube  d'une  dissolution  de  0,001  gramme  de  sulfate  fer- 
reux dans  500  centimètres  cubes  d'eau,  dilué  lui-même  à  20  cen- 
timètres cubes,  donne  encore  une  coloration  très  apparente. 

Le  zinc  en  poudre  ne  produit  pas  cette  réaction. 

Si  l'on  chauffe  une  solution  de  mononitrosorésorcine  dans  l'a- 
cide chlorhydrique,  il  se  produit  uno  réaction  assez  violente  et  la 
liqueur  se  colore  en  rouge-pourpre  pour  virer  au  violet  lorsqu'on 
la  rend  alcaline. 
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L'acide  sulfurique  concentré  dissout  In  mononit  résorcineù 
froid,  Sans  l'aiWrer;  l'acide  nitrique  la  IraDsrorme  iostantané- 
neni  ea  a<Mde  styphnique  (Irinitrorésorcine). 

La  moaoQilrosot-ésorcins  possède  un  caractère  faiblement  acide 
rt  De  forme  qu'une  série  deaels  de  la  foiniule  C*H*(AzO)<9^J. 

Le*  solutions  de  ses  sels  ne  sont  décomposées  que  Irén  lente- 
aeiil  par  l'ncido  carbonique. 

Lesel  de  soJ/ujn,  cristalHstï  de  l'aoétone,  s'obtient  eous  la  forme 
île  petites  aiguilles  rouges  de  la  formule  C''H*(AzO         „"  ; 


L^  sel  de  potassium,  oIjI 

.édent,  se  présente 

fûus  la  forme  d'une  poudre. 

l'évaporalion  lente 

d'une   dissolution  alcooUqi 

..  ^  sépare   de  petits 

kTislaux  prismatiques  qui,  s 

lonnenl  1  mol.  d'eau. 

Si  composition  est  C^H^i 

CitculA 

K S 

20       7o 

H^ Il 

0.23  % 

Ce  sel  est  très  soliiblo  i  'jeu  suluble  dans  l'alcool, 

complètement  insoluble  dui  a  solution  aqueuse  no  se 

d^mposo  que  lentement,  j  température  d'ébiillition. 

Le  sel  d'amoionium  est  un  précipité  floconneux,  rougeâtre  qui 
De  peut  être  obtenu  sous  forme  cristalline.  11  est  trî-s  suUible  clans 
feau  et  ne  ec  décompose  qu'au-dessus  de  130°  en  perdant  de 
l'amiooniaque . 

H»o  ....    i8,9n  ^0  m,m  "/a 

AsH'.   .  .   .      l,m  %  8,85  % 

],es  sels  des  autres  métaux  s'obtiennent  facilement  par  double 
décomposition  :  tels  sont,  par  exemple  : 

Le  sel  à'argentC*H^AzO<i  ^iFquicrislallised'unesolutiondi- 
luée  en  fines  aiguilles  brunes;  trouvéAp='i3,8i  ;  calculé^43,90 

Le  sel  de  plomb  (C«H»(A7,0)0*H)»Pb,  précipité  rougeàtre 
amorphe; 

Le  sel  de  baryum,  poudre  amorphe,  pou  soluble  dans  l'eau. 

Les  sels  des  aulres  métaux  sont  également  des  poudres  amor- 
phes, dont  la  couleur  varia  du  rouge  orange  au  noir. 

Tous  les  cITorla  tentés  pour  obtenir  une  œononilrorésorcine 
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par  oxydation  delanitrosorésorcinesoni  restés  infructueux.  Avec 
Tacide  nitrique,  même  le  plus  dilué,  on  obtient  invariablement  de 
l'acide  styphnique  ;  les  autres  agents  oxydants,  tels  que  le  ferri- 
cyanure  de  potassium,  le  permanganate  de  potasse  et  le  per* 
oxyde  de  plomb,  ne  donnent  pas  de  meilleurs  résultats. 

Réduction  de  la  mononitvosorésorcine.  —  J'ai  dit  plus  haut 
que  la  nitrosorésorcine  se  dissout  facilement  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré;  si  l'on  ajoute  à  cette  liqueur  un  peu  plus 
que  la  quantité  théorique  nécessaire  d'étain  en  grenailles,  on  ob- 
serve un  dégagement  d'hydrogène,  en  même  temps  que  le  li- 
quide s*échaufTe  insensiblement.  La  solution  se  colore  fortement, 
devient  de  plus  en  plus  foncée,  et,  lorsque  la  réaction  est  ter- 
minée, vire  tout  à  coup  au  jaune  clair.  Si  l'on  essaie  alors  d'isoler 
de  cette  liqueur  le  chlorhydrate  de  la  base  amidée,  après  avoir 
éliminé  l'étain  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  par  l'évapora- 
tion,  môme  en  y  dirigeant  constamment  de  l'hydrogène  sulfuré, 
de  nombreux  produits  de  décomposition  qui  colorent  le  liquide 
en  violet. 

La  réduction  s'opère  avec  plus  dé  succès  par  remploi  du  pro- 
tochlorure d*étain. 

A  une  dissolution  chaude  de  80  /grammes  de  sel  d'élain  dans 
400  centimètres  cubes  d'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  on 
ajoute  peu  à  peu  20  grammes  de  nitrosorésorcine. 

Après  la  réaction,  on  dilue  le  liquide  qui  doit  avoir  une  cou- 
leur jaune  verdâtre,  on  élimine  l'étain  de  la  liqueur  au  moyen  de 
l'hydrogène  sulfuré,  et  on  évapore  dans  un  courant  d'hydrogène. 
On  obtient  finalement,  en  achevant  d'évaporer  sur  l'acide  sul- 
furiquo,  le  chlorhydrate  de  Vamidorésorcine  sous  la  forme  de  pe- 
tits prismes  parfaitement  incolores. 

0«%3612  du  produit  donnent  0«f',3i85AgCl  correspondant  à 
0»',0787C1=21, 790/0  chbre  (calculé  pour  C6H3(AzH«)(OH)4HC1= 
21,98%  chlore). 

L'amidorésorcine  ne  se  laisse  pas  isoler  du  chlorhydrate  :  la 
solution  aqueuse,  traitée  par  un  alcali  ou  un  carbonate  alcalin,  se 
colore  en  bleu,  puis  se  décompose  complètement  en  devenant 
noire. 

Le  perchlorure  de  fer  donne  dans  une  solution  concentrée  un 
précipité  noir;  en  solution  diluée,  une  forte  coloration  rouge. 

Si  Ton  ajoute  à  une  dissolution  du  chlorhydrate  un  sel  soluble 
d'argeat,  U  ge  précipite  d'abord  du  chlorure  d'argent,  qui,  sous 
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fmAiienoe  de  rsinidoréflorctno,  est  rapidement  ri  j 

déposer  ud  pK-cipité  noir  d'Hr^ont. 

Toutes  ces  propriétés  cuïnci Jotit  avec  colles  cil  ei.  ^-. 
•tbky  pour  sa  paramidorésorciiie.  Oa  sérail  doDc  dispose  à 
Mtt»idéror  ce  produit  comma  l'amidorêisorcine  de  Wt-selsky,  et 
pvsuilo  la  corps  qui  lui  n  doniii.^  iiHissanca  serflii  lllle/)J»■»n/~ 
i^Ma/■èMlrc■iI>^,-  ncaimiuins  ces  propriétés  ne  me  paraissent  pas 
■aux  caractéristiques  pour  établir  avec  cerlitnde  l'identité  de* 
faox  proituile. 

Aelion  rf<?  Facido  oUreiir  sur  la  mononifrosorOsorcinn.  —  Los 
neberches  entreprises  justpi'à  prtieenl  sur  l'action  de  l'actdu  ni- 
Imu  sur  les  phénols  nitrosâs  ont  sufllsaHimenl  démontri^  <|ut;  la 
r^sctioti  est  loin  d'èlre  lu  -tous  tes  représentants  do 

(S  groupi'. 

I.es  premières  recherche  us  par  Jaegrer,  qui 

obtint  (I),  en  conduisant  di  .„ù  nitreux  dans  use 

dissoliition  étbérée  de  nilru  .,  un  composé  qu'il  reconnut 

elfe  idenluiue  avec  le  diazo;  itenu  par  Wesrlsky  quel- 

foos  knncies  auparavant  en  f  l'ncidu  nitreux  sur  le  phô- 

mI  en  solution  éthérée. 

R.  Schiir  {àj  oMiiit  de  la  un  diazothyinol.   Par 

eentre,  H.  Bencdickt  (S)  et  V  irent  que,  par  l'nc- 

tÎQTide  l'acide  nitreux  sur  1'  •  mu  la  mononitroeoré- 

Ëorcine,  ou  oblioul  l'iithcr  él  ,...,u^  uo  m  mononilroeoréHordne, 
ft  Benedickl  et  von  Hiibl  <i)  trouvèrent  que  par  la  même  action 
Il  dinitrosorésorcine  est  transformée  en  dinitrort^sorcine. 

En  présence  de  résultats  si  difTérents  les  uns  des  autres,  il 
((«it  intéressant  d'étudier  comment  se  comporte  la  nitrosorésor- 
cine  par  l'action  du  uiômi;  agent. 

\  cet  effet,  la  mononitiosorésoroîne  finement  pulvérisée  est 
mise  eu  suspension  dan^i  de  l'ôlher  absolu  el  les  vapeurs  il'acide 
nitrcus  sont  cooduiles  dans  In  li([ueur  refroidie  jusqu'à  complèlo 
nturation. 

Peu  de  temps  après  le  commencement  de  l'opération,  on  re- 
marque que  la  masse  en  suspension,  de  jaune  qu'elle  était,  de- 
Tientrougeâtre,  et  peu  à  peu  se  dissout  complètement  en  donnant 

|1>  Beflincr  Berichte,  1.  8,  p.  8i)l. 

(S,  btulsebe  ehemiscbe  Goaellirtii-n,  l.  S,  p.  1,-MW, 

(S)  UoDtlsIiefle  fur  Cbtmie.  I.  1,  |i.  StH>. 

;i)  ld-m»Uibene  fur  Chvuiit,  (.  S,  p.  Hiki. 
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une  liqueur  jaune  intense.  Si,  sans  autre  précaution,  on  évi 
la  solution  ainsi  obtenue,  Tacide  nitrique  qui  y  est  contenu 
sur  le  corps  formé  et  L*on  obtient  finalement  de  la  trinitron 
cine.  Pour  éloigner,  autant  que  possible,  les  acides  et  o: 
d'azote  contenus  dans  la  solution  éthérée,  on  agite  cette  dei 
à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  qui  s'empare  de  la  plus  grai 
partie  de  l'acide  azotique.  On  chasse  alors  complètement  Tel 
au  moyen  d'un  courant  d'air  traversant  le  liquide,  et  l'on  abai 
donne  le  résidu  à  l'évaporation  spontanée.  Le  corps  nitré  se 
pose  alors  sous  forme  d'une  croûte  cristalline  que  l'on  pulvérise^ 
et  que  l'on  lave  plusieurs  fois  avec  un  peu  d'eau  froide.  Le  prodiiiij 
est  ensuite  cristallisé  dans  l'eau  bouillante.  On  l'obtient  de  cel 
façon  en  lamelles  jaunes  d'un  éclat  micacé,  qui  sont  très  solubh 
dans  l'alcool  et  fondent  à  142**,5  (non  corrigé). 

Ce  corps  n'est  autre  que  la  dinitrorésorcine  de  Benedickt  et 
von  Hiibl. 

Les  analyses  de  la  substance  et  de  son  sel  de  baryum  me  donm^j 
nèrent  les  résultats  suivants  : 

0^,2157  subsUnce  donnèrent  à  15%9  et  7â6,8  millimètres  d» 

pression  barométrique  29  centimètres  cubes  d'azote  correspoiHj 
dantàl5,07o/o; 

0»',2H5  du  sel  de  baryum  donnèrent  0«'',1480BaSO*  correspoiH 
dant  à  0«%087Ba=41,lo/o. 

La  formule  C«H«(AzO*)*0«Ba  exige  =  40,897oBa. 

Cette  production  de  dinitrorésorcine  ne  peut  s*expliquer  autre* 
ment  que  par  la  formation  intermédiaire  de  dinitrosorésorcine, 
et  c'est  vraisemblablement  à  celte  formation  de  dinitrosorésor- 
cine  qu'il  faut  attribuer  le  changement  brusque  de  couleur  que 
l'on  observe  au  commencement  de  l'opération. 

En  solution  alcoolique  on  obtient  par  la  même  réaction  de  la 
dinitrosorésorcine. 

Brome  et  nitrosorésorchw.  —  La  mononitrosorésorcine  se 
combine  au  brome  pour  former  un  dérivé  dibromé.  Le  meilleur 
mode  de  préparation  est  le  suivant  : 

On  dissout  la  mononitrosorésorcine  dans  100  à  120  fois  son 
poids  d'eau  chaude  en  ayant  soin  d'ajouter  à  la  liqueur  de  l'alcool 
en  faible  quantité  pour  faciliter  la  dissolution  du  produit.  Lorsque 
la  température  est  abaissée  à  40®,  on  ajoute  en  une  fois  un  peu 
plus  d'eau  bromée  à  5  %  que  l'équation  suivante  ne  l'exige  : 

C6H3(AzO)(OH)2  +  4Br  =  G6HBr2(AzO){OH)2  -j-  2HBr. 


-  SUR  LA  MÛNONITHOSORESOI  SBI 

bout  de  quelques  minutes,  le  produil  brome  se  sépare  sous 
bnoe  d'aiguilles  jaunâtres;  on  tlltre  après  rerroidissement  coin- 
^  de  la  liqueur  el  on  lave  le  précipité  avec  peu  d*eau. 
Od  obtient  le  corps  à  l'état  de  pureté  absolue  en  le  faisant  cri^- 
ltlli*er  dans  l'alcool  faillie. 
Uasnalyses  du  corps  donn^trent  : 

0=21,00  Vu;  H  =  â,il  %;  Br=4H,âl  %;  HîO  =  10,906%. 
Ces  réfiutlals  conduisent  à  la  Tormule 

fii  exiçe 

C  =  21,62«/oi  H=2,ll  =10,80  %. 

La  dibroBiomoiionitrosoi  i  lentement,  bs-unîL 

Wfs  tS8*  et  se  décompose  I  is  avoir  éprouvé 

je  fusion. 

est  très  soltibie  dan  l  "ib, 

pea  soluble  dans  l'éther,  I' 
Inlile  dans  la   benzine,  le  si  cl  Je 

l'ae  solution  alcoolique  Ai  action  sur  la 

KioDilrosorésorcine ;  l'acide ,_j  À  60°  la  dissout  Tacilement 

UEdis  que  l'acide  chlorhydriquo  ne  la  dissout  que  très  peu. 

Elle  donne  également  une  coloration  verte  avec  le  sulfate  fer- 
rera. 

Si  l'on  traite  la  dibromonitrosorésorcine  par  l'acide  azotique 
WQcentré,  un  Br  est  éliminé  de  la  combinuison  et  est  remplacé 
par  le  groupa  AzO*. 

On  suspend  la  substance  par  portions  de  10  grammes  dans 
JlXl  centimètres  cubes  d'eau,  on  ajoute  à  la  liqueur  100  centimè- 
tres cubes  de  AeO'H  do  densité  1,38  et  on  chauffe  jusqu'à  60°; 
le  produit  se  dissoul  lolalemcnl  santi  qu'il  y  ait  le  moindre  déga- 
geaient de  vapeurs  rutilantes.  Peu  de  temps  après  la  complète 
dissolution,  le  nouveau  corps  se  sépare  eous  la  forme  d'aiguilles 
d'aspect  nacré,  faiblement  colorées. 

Ce  précipité  cristallisé  dans  l'alcool  bouillant,  so  dépose  par  le 
retroidissement  en  belles  aiguilles  très  cassantes  d'une  couleur 
rouge  orangé. 

L'analyse  du  corps,  plusieurs  fois  cristallisé  dans  l'alcool,  a 
iloiiDé  les  résultats  suivants  : 
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0«',2358  ont  donné  à  9,5*  et  191'^ j5  de  pression  barométrique 
20  centimètres  cubes  d'azote  =  0",023284  d'azote  =  9,895  »/» 

azote; 

0«%4961  ont  donné  d'après  la  méthode  de  Kopp  0«',S800AgBr= 
0«',1404Br=28,57o/oBr. 

TrouTé  Calculé  poar  C»HBr(Az0«)«(0H)« 

Az 9,895  o/o  9,688  % 

Br 28,  30  %  28,  57  % 

Le  nouveau  produit  est  donc  une  dinilromonobromorésorcine. 
Elle  est  très  peu  soluble  dans  Veau,  Talcool,  la  benzine;  un  peu 
plus  soluble  dans  Talcool  bouillant  et  dans  le  chloroforme;  Tacé- 
tone  la  dissout  facilement. 

Elle  fond  en  se  sublimant  partiellement  à  193®  (non  corrigé). 

Elle  est  très  soluble  dans  les  alcalis  ;  les  acides  la  séparent  de 
ces  dissolutions  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  composé  d'ai- 
guilles microscopiques.  Elle  résiste  à  faction  de  l'acide  sulfurique 
et  de  l'acide  nitrique  froids. 

La  solution  aqueuse  possède  un  fort  pouvoir  colorant  et  teint 
la  boie  et  la  laine  en  jaune  serin  ;  malheureusement  les  teintes 
sont  extrêmement  fugaces  et  disparaissent  presque  complète- 
ment après  une  exposition  relativement  courte  à  la  lumière  solaire. 

La  dinitromonobromorésorcine  donne  avec  les  bases  des  sels 
très  stables. 

Dinitromonobromorésorcine'Sodmm 

G6H(Az02)2Br(ONa)^  +  2H20. 

Ce  sel  s'obtient  en  mélangeant  des  solutions  alcooliques  de 
soude  et  de  dinitrobromorésorcine,  sous  la  forme  d'un  précipité 
cristallin  qui  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  belles  tablettes 
rouge  foncé  perdant  leur  eau  de  cristaUisation  à  105*. 

Trouvé  Galcolé 

H20 9,852  10       o/o 

Na 13,  33  12,81  o/^ 

L'analyse  de  ce  sel,  ainsi  que  des  suivants,  présente  quelques 
difQcuUés  vu  la  facilité  avec  laquelle  ils  font  explosion  lorsqu'on 
les  chauffe. 

Le  sel  de  potassium  C6H(AzO«)«Bf(OK)«  -f  1  V,H«0,  obtenu 
comme  le  précédent,  forme  de  petites  aiguilles  rougeâtres  très 
solubles  dans  l'eau. 

Troavè  Galenlé 

K 21  o/o  20,41 


SIR  LA   MONONITHOÊ^RÉSf  S'J3 

Le  sel  ^•amiiioniuni  C«II(A20*)*Br(0AzH't*-|-H*0  se  présente 
'  fons forme  li'BÎ^illesdîcbroïi^ues  paraissant Jaunee  par  transiniâ- 
I  uon  et  donnant  un  faible  reflet  violet  pai-réflexion. 


W<i 5,85  % 

AkH» «,48% 


Cilcart 
5.43  0/0 
10.  i  0/0 


Pinitrohroiiioit-sorchie-hurpiai  G"H{A20*i*BrO*Ua-j-3H*0.  — 

I  Obtenu  par  double  décomposition,  ce  sel  se  sépare  de  sa  solution 

s  à  Troid  sons  ta  forme  d'aiguilles  jaunes  et  brillantes.  Si 

I  dissout  d«ns  boHucoi'"  i^'"!»!  hnninanio   ji  cristallise  par  le 


pais  et  Doirs  par 
''ulliEion,  il  s'y  die- 
ment  lorsqu'on  le 

le  dinitcobroinée  en 

i|tie  nniiydre:  petits 

trcine  un  dérivé  mo- 
,  parait  être  un  produit 

ec  les  phénols  la  réaction  de 


isemcnl  en  petits 
Difficilement  aoh 
smil  en  plus  grande  quant 
chauffe. 

On  obtient  un  dérivé  ac< 
hdbauffant  à  l'ébuUilion  a' 
^unes  transparents  fondf 

L'iode  donne  également  i 
aihiodé  qui,  d'après  son  [ 
d'addition . 

La  moQonitrosorésorcine 
Ucbermann. 

Si  l'on  mélange  2  parties  de  mononilrosoréiiorciuo  avec  1  partie 
de  ré&orcine,  et  que  l'on  ajoute  de  l'aciilc  sulfurique,  il  se  forme 
une  belle  coloration  bleue  qui  parla  chaleur  vire  au  violet.  L'eau 
précipite  de  la  liqueur  des  flocons  iimorphes  jaunâtres  gui  se 
dissolvent  en  rouge  dans  les  alcalis  avec  une  fluoroâuence  rouge 
cinabre  magnifique. 

Ce  corps  est  identique  avec  ta  diazorcsorii/inc  de  Woselsky  et 
se  forme  d'après  l'équation  : 

lC6H'(AzOXOH)î  --aC«H*;0H)3^  (:3*Hi'iA/*0ii  :   ^I|JU. 

Lei  dérivés  bromes  et  iodés  de  cette  substance,  qui  sont  de 
magnifiques  colorants  bleus  avec  lluorescence  rouge,  sont  fabri- 
Hoés  industriellement  par  la  maison  Ilindschedlcr,  Bit.ich  et  C', 
àBâle  (];. 

Les  dérivéa  brome  et  iodé  de  la  nitrosorésorcine,  traités  avec 
la  résorcine  etl'acids  sutrurique,  donnentégalemenldes couleurs 

(I)  Bail.  Soe.  ebim.  I.  S»,  p.  363. 
HOtnr.  tin.,  t.  sxxix,  1883.  —  mc.  cuiu.  88 
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de  nuance  plus  bleue  et  différant  complètement  de  celles  obtenues 
directement  de  la  diazorésorufine  et  du  brome  et  de  •l'iode. 

Si  l*on  remplace  la  résorcine  par  le  phénol,  on  obtient  une  ma- 
tière colorante  rouge  fuchsine  avec  fluorescence  rouge. 

En  chauffant  un  mélange  de  2  parties  de  nitro-sorésorcine  et 
une  partie  de  résorcine  au  bain  d'huile,  il  se  produit  vers  i2(f 
une  réaction  assez  violente  ;  la  masse  devient  liquide  en  dégageant 
de  Tammoniaque,  si  la  température  dépasse  120'',  et  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  cassante  d'un  aspect  bronzé  qui  se 
dissout  dans  les  alcalis  en  donnant  une  solution  d*un  très  beau 
bleu.  Si  pour  la  réaction  on  a  employé  le  sel  de  soude  delà  nilro- 
sorésorcine^  le  produit  est  directement  soluble  dans  Teau.  Traité 
par  l'acide  sulfurique  concentré,  ce  corps  ne  donne  pas  de  dia- 
zorésorufine, et,  par  la  réduction  en  solution  alcaline,  on  obtient 
une  liqueur  incolore  qui  s'oxyde  rapidement  à  Tair,  tandis  que 
par  ce  traitement  la  diazorésorcine  est  transformée  quantitative- 
ment en  diazorésorufine. 

Il  faut  remarquer  que  la  dinitrosorésorcine  ne  donne  aucune 
réaction  colorée  avec  les  phénols;  on  n'obtient,  d'après  Fitz,  que 
des  produits  bruns  et  résineux. 

La  mononitrosorésorcine,  chauffée  avec  les  aminés  aromati- 
ques, donne  également  des  produits  colorés;  avec  la  diméthyla- 
niline,  on  obtient  une  matière  colorante  violette  qui  présente  beau- 
coup d'analogie  avec  celle  obtenue  par  Meldola  au  moyen  de  la 
nitrosodiméthylaniline  et  de  la  résorcine. 

Dans  l'espoir  d'obtenir  un  dioxyazobenzol  d'après  Téqualion  : 

je  fis  agir  la  nitrosorésorcine  sur  l'acétate  d'aniline  en  solution  al- 
coolique. 

On  prend  pour  1  molécule  de  nitrosorésorcine,  1  molécule  d'a- 
niline, 2 parties  d'acide  acétique  et  10  parties  d'alcool.  On  chauffe 
la  solution  pendant  quelque  temps  à  70**  et  on  laisse  refroidir;  au 
bout  de  quelques  heures,  il  se  forme  un  précipité  cristallin  qui  so 
dépose  sous  la  forme  d'une  croûte  adhérant  aux  parois  du  vase 
dans  lequel  on  opère. 

Après  complète  précipitation,  on  sépare  le  dépôt  cristallin,  on 
le  lave  avec  de  l'alcool  faible  et  on  le  cristallise  plusieurs  fois  du 
chloroforme  bouillant;  parle  refroidissement,  il  se  sépare  de  pe- 
tites aiguilles  très  brillantes  d*an  bleu  d'acier,  doni  le  poini  de 
fusion  «st  situé  vers  238^9^  (noa  corrigé). 


M-^  O.  BAVIDOFF.  —  COKDEâPONDANCË  HUi  iX. 

Ce>  aiguilles  sont  solubles  dans  le  chloroforme,  t'alcooL  bouil- 
lant «H  l'alooolamytique,  ia^iolulilâs  liAn^  l'eau  «^  dans  Tt-^Uier. 

Les  fiolulioas  dansTacide  nitrique  et  dans  l'&cide  clilorhytlriqua 
ewx'^iitrés  âODt  bleues;  l'acide  sujfurique  dîâsout  ie  uoiiveaa 
nrps  en  se  cotoraot  en  verl. 

Ld  solutioa  chlorhydrique  ae  se  décolore  que  Irùâ  lentement  en 
présence  do  l'étaio. 

Lesalcalis  et  les  acidos  faibles  font  sans  action  &ur  es  corj)£. 

Deuxdétermiaalionsd'axote  oui  donné:  10,1 73  %elU,K:tâ'V»Â2. 

Un  diox^-azobenEol  esi^erail  13,1  %  Az. 

Le  corps  C'*H'»Az*0*  qu;  nerait  d'après  la  ri*Bolion  siii- 

faate  : 

SCMPAxH»  +  C*[P(ABO)f*  «HiVV»»!»  -t-  \;(ir'  -f  H^ 

cooIiânL  tl,6fU)  "/•  ^• 

Un  caractère  principal  qui  des  dioxyuzoben- 

ttU  eât  M  résistance  aux  aj  i.ous  avons  vu  pluB 

faaat  qu'il  n'est  altaqui.'  qui  par  l'acide  chlorhy- 

frique  ut  l'titain,  tandis  que,  -es  aznbcnzols  subs- 

titués se  dédoubleut  ti'ès  A  iroiluits  secondaires 

midcs. 

Un  c»rp«  analogue,  de  I- ule  G*'H"'Az*0,  a  l'-lé  obtenu 

per  Fuch.s(l)  avec  le  nilrosonaphtol  et  l'aniline. 

Eo  faisant  agir  la  dibroinonitriisorésorciiie  sur  Tneiilate  d'aai- 
Uoe,  on  obtient  une  combinaison  cristallisant  eu  petits  prismes 
rouîtes  et  dont  l'élude  n'a  pas  été  continuée. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  l'Univerâité  de  Bàle. 

&o«-i«tê  chimique  rniHC.  —  SAanri?  dn  1  IM  nrlobre  f  S8S.  — 
Cor nw pond *n«F  iIp  M"-  OIks  DtVrDOt'F. 

il.  LuiuvixE  communique  le.'^  résidmts  foui'uis  par  l'amilyse 
lies  pbospbarites  du  district  d'.-\j'datofl'  (gouvei-noineat  dt-  Nijni- 
\<wgorod|, 

M.  KuTCHE&orr  a  étudié  l'action  des  hydrocarbures  de  la  série 
■eéiyléuique,et  en  particulier  celle  de  l'aUylène,  sur  kutaels  imbt- 
cwiqueâ.  Lors(|u'on  agite  les  solutions  aqueuses  deâ  sels  uier- 
curiques  avec  l'aHyléne,  on  obtient  des  pi'c'cipilés  blancs,  com- 
p«cl«ft,  parfois  cristallins,  dont  la  composition  est  représentée 
par   la    formule    générale  :   DiHgX*.iUIg0.p(G3H*HgOi,   dons 

11)  DeutKhe  ebfiniacbf  (hsetlsclitri.l.  »,  p.  lOW. 
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laquelle  les  coefHcients  m,  n,  p  varient  pour  les  divers  sels 
mercuriques.  Par  exemple  pour  HgCl*,  on  a  :  m  =8,  n=l,  peS;^i 
pour  Hg(C«H30«)«,  m=n=l,  p=2  ;  pourHgSOS  m=l,  n=2 
Tous  ces  sels  ne  s'obtiennent  pas  avec  la  même  facilité. 
réaction  de  l'allylène  sur  les  sels  Hg(G«H30«)«,  HgSO*,HgCl« 
aussi  sensible  que  celle  qu'il  exerce  sur  la  solution  ammoniacale 
des  sels  d'argent  et  des  sels  cuivreux  ;  elle  est  beaucoup  pli 
lente  avec  la  solution  de  HgBr*  et  nulle  avec  Hgl«,  même  lo 
ce  corps  est  dissous  dans  Kl.  Les  précipités  obtenus  sont  inso- 
lubles dans  Teau  et  se  dissolvent  dans  les  acides  HG1,C^H*0^  etc., 
en  engendrant  l'acétone.  Cette  propriété  et  l'inaptitude  à  détoner 
sous  l'influence  du  choc  ou  d'une  température  élevée  distinguent 
CCS  corps  des  précipités  résultant  de  l'action  de  l'allylène  sur  lee 
solutions  ammoniacales  des  sels  d'argent  et  des  sels  cuivreux. 
L'auteur  conclut  qu'on  doit  considérer  ces  produits  non  comme 
les  analogues  des  amidures  de  mercure  ou  de  platine,  mais  comme 
des  combinaisons  des  sels  basiques  de  mercure  avec  Tacétone, 
renfermant  un  équivalent  de  mercure  à  la  place  de  deux  équiva- 
lents d'hydrogène.  La  combinaison  de  l'oxyde  mercurique  avec 
l'allylène  engendre  également  de  l'acétone  sous  Tinfluence  des 
acides.  En  faisant  réagir  l'allylène  sur  une  solution  de  Hgl*  dans 
Kl,  en  présence  de  KHO,  on  obtient  un  corps  cristallin  qui  se 
dissout  dans  les  acides  avec  dégagement  d'allylène. C'est  ce  corps 
qui,  selon  l'auteur,  constitue  probablement  le  véritable  analogue 
des  allylénures  d'argent  et  de  cuivre.  En  se  basant  sur  l'ensemble 
des  faits  précédemment  indiqués  l'auteur  explique  de  la  manière 
suivante  l'hydratation  des  hydrocarbures  de  la  série  acétylénîqae 
sous  l'influence  des  sels  de  mercure  {BuIL  t.  SI,  p.  498).  Oo 
peut  admettre  que  la  réaction  s'effectue  en  deux  phases  :  It 
première  correspond  à  la  formation  d'un  corps  intermédiaire 
résultant  de  la  combinaison  d'un  sel  basique  de  mercure  avec  le 
groupe  C^H^^'-^HgO  ;  dans  la  seconde  phase  ce  corps  est  décom- 
posé par  l'acide  dégagé  pendant  la  première,  en  même  temps 
que  le  sel  basique  se  transforme  en  sel  neutre,  tandis  que 
C"H*°-*HgO  fournit  une  acétone  et  un  sel  neutre  de  mercure 
résultant  de  rechange  de  deux  équivalents  d'hydrogène  contre 
un  équivalent  de  mercure. 

L*auteur  a  également  étudié  l'action  des  sels  de  mercure  sur 
quelques  hydrocarbures  appartenant  à  la  série  éthylénique  et  sur 
l'hydrate  d'allyle,  mais  ces  recherches,  qu'il  se  propose  de  pour- 
suivre, ne  sont  pas  encore  terminées. 


-  CORRESPONDANCE  F      !SK.  &1I7 

M.  Pnworr  communique  à  la  Société  le  résultat  <le  l'analyse 
ijes  eaux  minérales  de  Druskénikî,  1^  môme  suvanl  rend  ensuile 
nMTi[iIe  des  travaux  suivants  qui  ont  été  effectuéâ  au  laboratoire 
de  rUoiversîté  de  Kiew  : 

I*  Sur  la  prôparalioii  de  fazoxybemide  par  le  procédé  do 
U.KlÎDfjer,  par  M.  Moltchakowskv.  L'auteur,  considérant  comme 
vu^ré  le  chiffre  indii]ué  pour  le  rendement  on  azoxybenzide 
daas  là  proc<.VIé  de  M.  Klinger,  s'est  applii|ud  à  préparer  ce  corps 
eiutemenl  d'Après  les  indicalionii  de  ce  chimiste.  Le  rendement 
e*est  »^levé  4  92  o/^  du  rendement  théorique  et  razoxybonzide 
obknue  ^tait  impure.  Ce  résultat  ne  peut  pas  i^tre  attribué  Â  l'im- 
pureté de  la  nitrobenzine,  lumi  celle-ci  par  l'amalgame 
^  sodium  l'auteur  a  obte  le  azobenzide  beaucoup 
phis  pure. 

8*  Sur  razoxylol,  par  M  ff,  —  En  traitant  le  sulfate 

de  xylidine  (bouillant  à  1U<  r  un  mélange  d'hydrate  de 

potassium  et  de  ferricyani  ient   d'abord   un   précipité 

rouge-orangé  et  ensuite  il  '■=  luil"  ■"Aaioftu».  Le 

précipité  doit  être  séparé  le  îHn 

IftTé  à  l'air,  desséché,  dissi  at 

le  chlore  (pour  effectuer  la 

Le  solution  alcoolique  Isi  fuuldt  s 

lie-  kTi?.laux  cotileur  di;  cire  Ijrule,  rondnrit  d'aboj-il  a  l"iU"  et, 
■près  quelques  crislallisations,  à  128°.  L'analyse  fournit  des 
nombres  qui  correspondent  à  peu  prés  à  la  formule  de  l'azoxylol. 
Ce  corps  est  identique  avec  l'azoxylol  que  M.  Vérigo  a  obtenu 
eo  1864.  On  obtient  ce  même  azoxylol  en  réduisant  le  paraxylène 
mononilré  par  l'amalgane  de  sodium.  Ce  paraxylène  mojioniiré 
préparé  par  le  procédé  de  M.  Jannasch  (Bull.,  l,  44,  p.  314), 
était  parfaitement  pur  et  ne  renfermait  pas  de  produits  dinitrés. 
Réduit  par  l'amalgame  de  sodium  en  solution  alcoolique,  il  a 
fourni  un  précipité  cristalliu  devenant  rouge  au  contact  de  l'air  et 
constituant  probablement  un  dérivé  hydrazoïqne.  A|jres  une  cris- 
tallisation dans  l'alcool,  il  fond  à  liS".  L'auteur  poursuit  ces 
recherches  sur  les  azoxylols. 

Le  huitième  fascicule  du  tome  XIV  du  Journal  de  la  Société 
chimique  russe  contient  les  mémoires  suivants  : 

1.  Analyse  des  eaux  de  quelques  sources  de  Moscou,  par 
H.  GniooniEFF; 

2.  Action  du  courant  électrique  sur  les  chlorates,  par  MM.  Li- 
mrr  et  Ticuoimtorr  (Voir  t.  s»,  p.  508); 
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S.  Sur  la  préparation  de  razoxybenzol  d'après  le  procédé  de 
M.  KItnger,  par  M.  Moltchanowsky. 
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^ionveau  procédé  pour  préparer  l'axyde  de  carbone  i 

par  m.  E.  IVOACK  (1). 

L'auteur  propose  de  prépai*er  Toxyde  de  carbone  par  la  rédno* 
tion  de  Tacide  carbonique  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  pori^ 
au  rouge  sombre.  ad.  f. 

Chaleurs  de  formation  des  eomposés  ehlorés  d«  phospliore  et  êm 

rarsenlei  par  M.  Jniins  THOHSElV(2). 

Trichlorure  de  phosphore,  —  L'auteur  a  trouvé  par  des  me- 
sures directes  PCI',  Aq  =  65140*^.  Il  avait  d'ailleurs  obtenu  pré- 
cédemment PO3H3,Aq  =  227570^  On  déduit  de  là  pour  la  cha- 
leur de  formation  du  trichlorure  de  phosphore  P^CPrsTSSOO^. 

Pentachlorure  de  phosphore.  —  On  a  :  PCI',  Aq  =  128440*; 
d'autre  part,  PO*H3,Aq=S05290«  ;  on  déduit  de  là  P,C15=10499(>. 

On  obtient  d'ailleurs  un  résultat  concordant  par  l'union  directe 
du  chlore  et  du  trichlorure  de  phosphore  ;  on  a,  en  eflet  : 
PC1^C1«=29692«;  d'où  P,C1»  =  104992«. 

Trichlorure  d'arsenic.  —  L'union  directe  des  deux  éléments 
donne  As,CP  =  71463«.  On  obtient,  en  décomposant  ce  chlorure 
par  l'eau  :  AsCl»,  Aq=17583«;  d'autre  part,  As«03,Aq= 146970^ 
d'où  As, 01^  =  71307°.  En  prenant  la  moyenne  des  deux  chiffres 
ainsi  obtenus,  l'auteur  admet  pour  la  chaleur  de  formation  do 
chlorure  d'arsenic  As,Cl'  =  71390*.  ad.  f. 


CThalevrs  de  foraiatloB  des  ehlc»r«res  et  des  oxydes  d' 
et  de  bismath  ;  par  M.  Joitas  TJMHSBN  (3). 

Trichlorure  &  antimoine,  —  L*umon  directe  des  éléments  con* 
duit  au  résultat  Sb,  Cl»  =  91890^. 

(1)  Deutsche  cbemisebe  Geaellscbaft,  t.  46,  p.  75. 
^)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  46»  p.  S7. 
(S)  Deutaehê  chemîsehe  Geaeliacbêft,  t.  46,  p.  99. 
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PereUorore  d^ênUmaîBé.  —  L'expérience  a  doniié 

Sba»,Cl«  =  13480« 

on  en  déduit  Sb,Cl»  =  104870^ 

Chlorure  de  bismuth.  —  L'union  directe  des  éléments  en  pré- 
sence d'une  trace  d'antimoine  a  donné  Bi,Cl*  =  90630«. 

Oxyde  dantimome  et  acide  antimonique.  —  La  décomposition 
partielle  par  l'eau  du  trichlorure  d*antimoine  fournit  le  corps 
SbMD'GlS  avec  un  dégagement  de  chaleur  de  891 0«;  lorsque  la 
décomposition  est  complète,  on  obtient  SbO^H^  avec  un  dégage- 
ment de  7730^.  On  déduit  de  là  la  chaleur  de  formation  de  l'oxyde 
d'antimoine  SbS03,3H«0=  167420*. 

Le  perchlorure  d'antimoine  est  décomposé  par  l'eau  avec  for- 
mation d'acide  antimonique  et  dégagement  de  35200"".  On  en 
conclut  pour  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  antimonique 
SbSO5,nH«O  =  228780«. 

Oxyde  et  oxychlorure  de  bismuth.  —  La  décompositioii  par* 
tielle  du  chlorure  de  bismuth  par  l'eau  fournit  l'oxychlorure 
BiOCl  avec  un  dégagement  de  7830''.  On  déduit  de  là  pour  la  cha- 
leur de  formation  de  cet  oxychlorure  Bi,0,  Cl, H*0 =88180*. 

Lorsque  la  décomposition  du  chlorure  de  bismuth  par  l'eau  e&t 
totale,  on  obtient  l'hydrate  de  bismuth,  et  la  réaction  se  fait  avec . 
une  absorption  de  chaleur  de  6350*.  On  tire  de  là 

Bi,  03,3H«0  =  137740*.  ad.  f. 

ReeherehM  sur  l'urane  %  par  M.  Cl.  ZIMHERHMAIMN  (1). 

Nous  avons  déjà  rendu  compte  de  notes  préalables  publiées 
par  l'auteur,  relatives  au  poids  atomique  (240)  de  l'uranium,  au 
perchlorure  et  au  perbromure  d'uranium, ainsi  qu'à  l'uranium  mé- 
tallique (t.  37,  p.  350,  et  8S,  p.  266). 

Dans  le  premier  mémoire,  l'auteur  décrit  d'abord  des  uranaies 
alcalins  cristallisés.  Pour  préparer  l'uranate  de  potassium»  il  dis- 
sout environ  6  grammes  d'oxyde  uracoso-uranique  (purifié  en 
passant  par  le  suifo-uranate  d'ammonium)  dans  l'acide  azotique, 
évapore  la  solution  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  redissout  le 
résidu  de  chlorure  avec  4  grammes  de  chlorure  de  potassium  et 
16  grammes  de  sel  ammoniac.  Après  une  nouvelle  évaporaLion, 
le  résidu  est  calciné  dans  un  creuset  de  porcelaine  jusqu'à  oe 
qu'il  ne  se  dégage  plus  de  chlore,  puis  dans  un  creuset  de  pk- 

fl)  Lithig^a  Amatthm  tkt  CA«di«,  I.  SIS»  p.  265 à  329  et  t.  9i«,  p.  t  à  18. 
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Une.  La  masse  fondue  à  une  température  élevée  chan^ 
peu  de  couleur  et  devient  d'un  orangé  vif  et  laisse  une  poi 
cristallline  de  même  couleur,  lorsqu'on  la  traite  par  l'eau, 
obtient  de  même  Turanate  de  sodium  et  l'uranate  de  lithium, 
sels  deviennent  anhydres  par  une  légère  calcination.  Lesui 
de  potassium  et  de  sodium  ainsi  obtenus  ont  pour  composit 
Ur40"'K«  et  Ur^O^Na*;   quant  au  sel  de  lithium,  il  renfenn»" 
UrO^Li^.  Les  trois  sels  forment  des  tables  rhombiques  microsco- 
piques offrant  des  angles  de  80  et  lOO*.  Ils  sont  insolubles  diM 
Teau,  solùbles  dans  les  acides.  Ils  deviennent  momentanément 
rouges  à  une  température  élevée.  Le  sel  de  lithium  se  distiogoa 
des  autres  en  ce  qu'il  est  décomposé  par  l'eau  bouillante,  qui 
dissout  la  lithine  et  laisse  de  Thydrate  uranique  jaune  ;  la  déarâw 
position  est  lente  et  incomplète. 

Réduction  des  sels  d'uranyle.  —  Les  sels  d'uranyle  (oxyde 
UrO^)  sont  ramenés  à  l'état  de  sels  uraneux  (UrO*) ,  lorsqu*oii 
les  réduit  en  solution  sulfurique  par  le  zinc.  Ces  sels  uraneox 
peuvent  être  rigoureusement  dosés  par  le  permanganate.  —  Eb 
solution  chlorhydrique,  c'est  le  chlorure  très  instable  Ur*Cl*  qoi'| 
prend  naissance.  Le  procédé  de  dosage  par  le  permanganato 
n'est  donc  pas  applicable  à  la  solution  chlorhydrique,  à  moins 
•  d'y  apporter  la  modification  proposée  par  l'auteur  (t.  ST,  p.  91), 
et  qui  repose  sur  Taddition  de  sulfate  de  manganèse,  addition  qui 
empêche  la  production  de  chlore  libre. 

Le  sous-oxydule  d'urane,  dont  M.  Guyard  a  admis  la  formation 
dans  la  réduction  des  sels  uraniques  (t.  1,  p.  94),  n'existe  pas, 
suivant  l'auteur. 

Le  dosage  de  l'urane  peut  être  effectué  sur  la  solution  réduite 
à  l'aide  du  bichromate  de  potassium,  aussi  bien  que  par  le  per- 
manganate. Pour  faire  ce  dosage,  on  ajoute  à  la  liqueur  à  titrer 
de  Pacide  chlorhydrique  et  du  bichromate  titré,  en  excès,  puis  de 
Tiodure  de  potassium.  L'iode  mis  en  liberté  par  l'excès  de  chro- 
mate  est  ensuite  déterminé  par  l'hyposulfite  de  sodium. 

Spectre  des  solutioDs  réduites  durane.  —  Les  sels  d'uranyle 
présentent  un  spectre  d'absorption  offrant  deux  raies  dans  le  bleu 
ou  une  absorption  complète  de  cette  couleur.  Ce  spectre  est  peu 
caractéristique;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  du  spectre 
d'absorption  des  solutions  de  sels  uraneux.  Une  solution  de 
0»',016  UrW  dans  20**'  donne  après  réduction  par  le  zinc  et  20** 
d'acide  sulfurique  étendu,  un   spectre  d'absorption  caractérisé 
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|t^  bandes  dans  le  rouge,  le  jaune  vert,  le 
■Mleriolel.  Ce  specire  est  llguri^  dans  un  li  ^exe 

imoire.  La  présence  du  ctiromi?,  du  zinc,  du  loi-,  uu  nic- 
W, rtP.,  n'allère  pas   ce  spectre  d'absorption,  qui  permet  de 
"  wïrir  de  1res  petites  quaniilés  d'urane.  Le  cblorure  uraneux 
B  un  specire  un  peu  difTérent  ;  l'absorption  est  telle  i|u'on  ne 
I  mlpJus  qu'une  bande  rouge  et  une  bonde  verte, 

l'auteur  joint  à  cette  étude  celle  du  spectre  d'abeorpliou  des 
«Il  de  chrome  réduits  par  le  zinc,  ainsi  que  des  considérations 
I  «rie  classement  de  l'uranium  s  côté  du  cbrome. 

Le  second  mémoire  de  l'auteur  comprend  l'élude  des  chlorures 
I  M^romiires  d'urane,  oiusi  que  de  l'uranium  métallique,  dont  noua 


■s  il6jB  rendu  compte,  t 

I  Mb   uraneux,    qui    sont   i\ 

tmmie  dans  les  traités  de  i 

ftelativement  aux  bromui 

I  été  dit  <)uo  le  liHrabroni 

I  rhfdrogàne  en  iribromure 

\  hnines,  très  hygroscopique; 

lie  température  i  la  solution 

neol  â  l'air  en  brun,  vert  s. 

Les  alcalis  donnent  dans 

cipitê  viTt  cluir,  insoluble 

forme  rapidement  k  l'air  en 

en  urauate  alcalin  jaui 


'auteur  décrit  les  réactioi 

indiquées   d'une  manière 

ne,  nous  ajouterons  à  ce  qui 

Urlir*  est  transfonrié  pur 

li-ci  se  présente  en  uigiiilleâ 

dans  l'eau  nveo  élévation 

se  colore  succestiive- 

lude. 

ti  selâ  uraneux  un  pré- 
.11  excès  d'alcali,  (|ui  se  trans- 
ie uranoso-uraniquc  brun,  puis 
Avec  les  carbonates  alcalins,  on  obtient 
un  précipité  verl  paie,  qui  devient  bioiilol  plus  foncé.  Le  ferro- 
f^janure  de  potassium  donne  un  précipité  jaune  vert,  devenunL 
brun.  Le  ferricyanure  donne  un  précipité  brun . 

Le  sulfure  ammonique  produit  un  précipité  vert  clair,  duvenani 
égilement  brun  foncé. 

L'acide  Inrtriquo  empêche  cette  précipitation,  ainsi  que  celle 
par  les  !ilLalis.  kd,  w, 

aeeherebe»  sor  les  sel*  hAlsMea  bKalqnes,   l'hydrate  ei  lea  sels 
haloidea  *m  barfam  |  |>ar  M.  E.  BECKNANN  i1|. 

Le  c/ilorare  basique  de  baryum,  BaO.BaGI*,6H*0,  s'obtient 

en  faisant  cristalliser  un  mélange  en  proporlions  moléculaires  de 

chlorure  et  d'hydrate  de  baryum  dans  une  solulion  saturée  de  ces 

deux  corps  ;  il  se  présente  en  lamelles  brillantes,  douées  d'une 

(1)  Journal  fur  prtktiaebe  Cbemie  t.  SI,  p.  liG. 
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saveur  saline  et  brûlante,  qui  perdent  4  molécules  d*eau  i  il 
et  la  cinquième  au  rouge  :  ce  corps  est  décomposé  par  l'eau, 
tement  à  froid  et  rapidement  à  chaud.  L'acide  carbonique  le  d^ 
incomplètement  au  rouge  vif. 

Le  broantre  basiquey  BaO.BaBr^,5HH),  se  prépare  comme  i 
précédent,  auquel  il  ressemble  en  tout  point. 

Viodure  basique ,  BaO.BaI*,9HK),  s*obtient  par  la  même 
thode  :  il  se  présente  en  prismes  très  courts  à  éclat  vitreux; 
perd  8  molécules  d'eau  avant  120^,  et  la  neuvième  au  rouge. 

On  peut  donner  aux  trois  sels  précédents  les  constitutions 
vantes  : 

Ba  <^^.2H«0;  Ba<^.2H«0;  Ba<{*".4H«0,  etdérii 

de  ces  formules  la  constitution  des  corps  décrits  t.  SO,  p. 
Le  composé  Al«03.BaO.BaCl*+liHK) deviendrait,  par  exem| 

^  <  0  -  A1202  -  0  ^  ^^• 

Uhydrate  de  baryum^  récemment  cristallisé,  a  pour  cora] 
tion  Ba(0H)«.8H«0  ;  il  perd  7H»0  dans  Pair  sec,  la  8-  un 
à  75*,  et  la  dernière  lorsqu'on  le  porle  au  rouge  dans  un 
d'hydrogène  sec.  L'acide  carbonique  ne  réagit  sur  ce  com] 
que  vers  le  rouge,  en  lui  enlevant  son  eau  et  en  le  transformaal 
en  carbonate. 

Le  chlorure  de  baryum  BaCl'.2H«0  perd  dans  l'air  sec  unpoi 
plus  d'une  molécule  d'eau;  il  devient  anhydre,  lorsqu'on  le  porH 
à  75*  dans  un  courant  de  gaz  sec. 

Le  bromure  BaBr'.2H«0,  chauffé  dans  un  courant  de  ^z  aee, 
perd  une  molécule  d'eau  à  T^*,  et  la  seconde  à  120*  seulement. 

Viodure  BaI*.7H*0  relient  encore  à  125*  une  molécule  d*eaa, 
qu'il  ne  perd  qu'au  delà  de  150°;  chauffé  à  170°  dans  un  courant 
de  gaz,  il  perd  de  l'iode  qui  se  sublime;  il  reste,  au  contraire, 
inaltéré  à  cette  température,  lorsqu'on  le  dessèche  avant  de  11 
chauffer.  ad.  r. 

CHIMIE  ORBANIQUE. 


Sur  la  chaleur  de  eontblaaUon  des  glyeolaies  i 

par  H.  D.  TOMH ASI  (1) . 

En  déterminant  la  chaleur  de  quelques  glycolates  (2),  M.  de 

(1)  Comptes  rendus,  séance  do  26  février  i888. 

(2)  Comptes  rendus,  séance  du  19  mars  1883. 
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id  esi  arrivé  aux  résultats  «jne  la  Ir^r  Aes  coi 
de  substitution  {Bali.,  t.  S»,  p.  384)  lemi 
Bg  eiTel  : 

nknJM.  iinur^e. 

IrJfcolate  de  eodiDm Ul.l  91,2 

d'ammonium,    .......  67, 1>  ij'7,9 

do  baryum 55,8  5C>,» 

de  strontium ISO.U  18G.2 

do  Mlciam 178.0  171,0 

de  msf^ésium 177,1  177,3 

de  linc 103,â  101,1 

d«  rai»re 63,0  55.3 

—        dfl  plomb  ...  ....  Oâ,B  138,5 

Ken  que  les  déterminalîc  quatre  derniers  gly- 

colatee  aient  6tô  obtenues  p  =  indirects,  on  voit  que 

l'accord  subsiste  entre  la  tin  aoce.  Quant  (\  l'écart 

jBon  observe  pour  la  glyt  ,  entre  la  donnée  thi^o- 

nque  et  la  r<^ullat  expi'rinii  -  l'attribue  ^  une  erreur 
feipérieiice  ou  de  ciilcul. 

Voici  encore  les  (.holeurs  n  de  quelijiiefi  gij-co- 

lalee  calculées  au  moyen  de  s  iiieiilionnée: 

Glyoolole  de  lithium tH.T 

—  lie  tlialliuin.   .   - 33,7 

—  >le  cadmium 86,6 

—  de  maiigaDéeo 118,4 

—  (le  fer 90,1 

—  de  nickel 81,0 

—  de  cobalt  . 85,2 

50,0 


On  sait  que  la  benzine  et  l'it^atine  se  oombineut  pour  donner 
aai^esnce  à  l'indophénine,  lorsqu'on  les  agite  avec  l'acide  suLfu- 
hque  : 

CaUSAiOH-«Cni«=a=0+C-"'IPUiO 

L'auteur  a  observé  que  cette  réaction  se  produit  rapidement 

1  DtalMcbe  cbtmîaeht  Gatllsehafl,  t.  lE,  p.  tSOS. 
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lorsqu'on  emploie  de  la  benzine  très  pure  provenant  du  goudron 
de  houille  ;  au  contraire,  elle  ne  se  produit  pas  si  Ton  emploie 
la  benzine  également  très  pure  provenant  de  Tacide  benzoïque. 
Que  cet  acide  soit  préparé  avec  l'urine  des  herbivores,  avec  le 
benjoin,  ou  en  partant  du  toluène,  il  fournit  toujours  une  ben- 
zine ne  donnant  pas  la  réaction  de  Tindophénine. 

Si  l'on  chauffe  à  lOO"*  pendant  dix  heures,  et  dans  un  appareil 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  un  mélange  d'acide  sulfurique 
concentré  et  de  benzine  du  goudron  de  houille,  aussi  pure  que 
possible,  si  Ton  sépare  alors  la  benzine  non  attaquée  de  l'acide 
sulfurique  et  de  l'acide  sulfo-conjugué,  et  qu'on  la  purifle  de 
nouveau,  on  observe  qu'elle  bout  d'une  manière  constante  à  78**,8, 
mais  qu'elle  ne  donne  pas  la  réaction  de  l'indophénine.  Si  l'on 
purifie  l'acide  sulfo-conjugué  formé  dans  la  même  opération,  et 
qu'on  le  soumette  à  la  distillation  sèche,  on  obtient  une  benzine 
qui  donne  immédiatement  la  réaction  de  l'indophénine. 

Enfin,  si  l'on  agite  pendant  dix  heures  une  benzine  commer- 
ciale aussi  pure  que  possible  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
cette  benzine  perd  la  propriété  de  se  combiner  avec  l'isatine.  Si 
on  l'agite  pendant  un  temps  très  court  avec  une  petite  quantité 
d*isatine  et  d'acide  sulfurique,  le  résultat  est  le  même,  c'est-à-dire 
qu'elle  ne  donne  plus  la  réaction  de  l'indophénine.        w.  œ. 

Sur  la  eamidine  cristallisée;  par  H.  A.  W.  HOFMAIVK  (1). 

La  cumidine  brute,  obtenue  industriellement  par  l'action,  sous 
pression,  de  l'alcool  méthylique  sur  le  chlorhydrate  de  xylidine, 
est  un  mélange  de  plusieurs  bases  d'où  l'acide  azotique  sépare 
facilement  l'azotate  peu  soluble  d'une  base  soHde,  qui  est  une 
cumidine. 

Cette  cumidine  fond  à  63**  et  possède  tous  les  caractères  de  la 
cumidine  obtenue  par  M.  Schaper  on  partant  du  pseudocumène 
(t.  8,  p.  97).  Elle  distille  à  284-235^ 

En  faisant  agir  l'iodure  de  méthyle  sur  la  cumidine,  on  obtient, 
outre  riodhydrate  de  cumidine,  les  bases  mono-et  diméthylées 
ainsi  que  l'iodure  quaternaire,  mais  en  petite  quantité.  Pour 
séparer  ces  produits,  on  traite  le  mélange  par  la  potasse,  qui 
laisse  Tiodure  quaternaire  insoluble  et  sépare  la  cumidine  et  ses 
autres  dérivés  mélhylés.  En  traitant  ces  bases  parHGl,  on  obtient 
le  chlorhydrate  de  cumidine  cristallisé,  tandis  que  les  bases  mé- 

{i)Pôut3cbe  obemiacbe  GeseUscbêft^  t.  iS,  p.  2895. 
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«restent  dans  les  eaïu-môres.  On  les  remel 
H  el  on  sépare  la  moaûméthylcumidme   par  mon 

Îb iv/roiiJisssnl  ie  mélange. 

Li  mèihylcamidiiw  CsHt'AzHOHî  fond  à  44"  et  bout  a  237". 
U  dimèihykumidine  C''H*Az(CH*)*,  qui  n'a  élé  obtenue  pure 
I  ^'ab  distillant   Tiodure   quaternaire  avec  l'oxyde  d'argent,  est 
I  DMhitilc  à  odeur  aromatique,  distillant  à  SSâ". 

Vioditrf  iftittlfrufiire  CH'^-AziCH^l*!  cristallise  en  prismes. 
I  le  ektoroplalinate  est  un  pri'cipilé  cristallin  obtenu  par  l'addition 
I  dit'tCl*  au  chloniro  (obtenu  par  l'aolion  de  AgCt  sur  la  solution 
I  del'iodurei.  L'auteur  a  obtenu  par  l'aclion  de  la  chaleur  sur  cet 
|i(itliir«  ViiaUiae  pf/itamél '•■'■-  '^"{CH3|»AzH*  déjà  signalée 
I  ntrefois  {t.  10,  p.  354)  et  repose  d'étudier. 


.  A.   BEKSE  il,. 


■  triiihénylpliospliine  en 

lus  daiifii  l'éther,  de 

Jliore,  Le   trichlorure 

In   tviplivuyigrsiae.   La 

réaction  abandonne  l'arsine 


Snr  les  ramblnBlmonit 
■B  ■aatcan  mode  do  pr< 

y-iv  ■■-  A.  Ml 

I.es  autourâ  ont  montré  i{ 

disant  B^r  le  sodium  sur 

i^rouio benzine  et  de  trichi 

il'iKenJc    fournit  de   mémi 

toInlioR  tjlliéroe  du  produi 

sous  la  forme  d'une  huile  cnsiallisable;  on  la  pupille  par  crislalli- 

salion  dans  l'alcool  bouillant  :  19  grammes  AsCl  -'  fournissent  ainsi 

£9  grammes  d'arsine  pure. 

Si  l'on  cliaulfe  à  ^50°  la  triphénylarâinc  aveu  un  excès  de 
-\bC1*,  on  obtient  le  clihrare  iFarséphènyle  C^H^'As  CI*. 

Le  sodium  réagit  sur  une  solution  éthérée  de  bromobenzine  et 
de  trichlorure  d'antimoine*,  on  opère  dan^  un  appareil  à  reflux 
ipour  l'arsine  il  faut  au  contraire  refroidiri.  Après  distillation  do 
l'éther,  la  triplièiiylstibiiw  reste  sous  for.Tie  cristalline.  On  la 
live  avec  de  Ja  soude  faible  el  on  la  faii  cristalliser  dans  l'alcool 
bouillant.  Elle  cristallise  alors  en  lamelles  incolores  ou  jaunâtres, 
fusibles  à  48°,  solubles  dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme, 
l'acide  acétique  ;  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'eau 
et  dans  l'acide  ohlorhjdrique.  Traitée  par  un  excès  de  SbCP  elle 
fournira  sans  doute  le  chlorure  d'antimoniophényle. 

|t)  Daalath»  ehttttatbe  Otttltaahatl,  I.  IB,  p.  2N7(i. 


606  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE  CHIMIE* 

Si  dans  la  préparation  de  la  tripbénylsiibiaa  on  n'emploie  pt# 
la  bromobenzine  en  excès,  on  obtient  les  produits  d'addition  : 

SbGl3  4-  8G6H5Br  +  iNa  =  (G6H5)3SbBr«  -f-  8NaCl  -f  NaBr 
Sba3  4. 3G<^H5Br  +  4Na  =:  (G«H*)»SbGl2  -f  SNaBr  +  NaG4 

Ces  produits  d'addition,  qui  se  produisent  aussi  dîrectemenlf 
cristallisent  avec  une  grande  facilité. 

Le  mode  de  préparation  des  combinaisons  aromatiques  d^^j 
dessus  permettra  sans  doute  d'obtenir  de  même  la  triphénylbis- 
muthine,  la  tripbénylhorine,  etc.  Les  auteurs  ont  constaté  que 
Ton  peut  préparer  par  cette  voie  le  mercure-diphényle. 

ED.   w. 

Préparation  de  l*iadl«^  par  l'aldékyde  •rUioaltf«albeBx«ii« 

par  MM.  Ad.  BAEYER  et  \ïggo  DREWSE.H  (1). 

Lorsqu'à  une  solution  d'aldéhyde  orthonitrobenzoïque  dans 
l'acétone  on  ajoute  de  l'eau  jusqu'à  commencement  d'un  trouble, 
puis  un  alcali  étendu,  il  se  produit  d'abord  une  coloration  jaune, 
puis  verte  et  il  se  sépare  ensuite  de  r/nd/^o.  G*est  l'étude  de  cette 
réaction  remarquable  qui  fait  l'objet  du  présent  mémoire. 

Aldéhyde  orthonitrobenzoïque  et  acétone.  —  L'action  de  l'a- 
cide chlorhydrique  sur  le  mélange  donne  un  produit  de  conden- 
sation cristallisable  en  aiguilles,  mais  qui  ne  fournit  pas  d*indigo 
par  l'action  de  la  potasse.  Voici  comment  il  faut  opérer  pour 
obtenir  le  produit  de  condensation  conduisant  à  l'indigo,  c'est-à- 
dire  le  méthyle-orthO'nitrO'P'phénjrlelactyle 

p6H'.^GH((JH).GH«-G(M;H3 

On  dissout  1  partie  de  nitraldéhyde  dans  7  part  e  d'aoélo«e 
pure,  étendue  de  son  volume  d'eau,  puis  on  y  verse  goutte  à 
goutte  de  la  soude  à  1  %  jusqu'à  légère  réaction  alcaline  (enTiroo 
2^,  5  pour  if^'  d'aldéhyde  nitrée).  Après  évaporation  de  l'acëtooe, 
le  produit  de  condensation  reste  sous  la  forme  d'une  huile  cristalK* 
sable  brune.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'éther,  apràe 
avoir  ajouté  un  peu  de  ligroTne  à  la  solution  élhérée,  pour  préd- 
piter  les  impuretés.  Ce  corps  forme  des  cristaux  confus,  inoo- 
lores  ;  le  chloroforme  l'abandonne  en  prismes  volumineux,  sam 
doute  clinorhombiques.  Soluble  dans  Falcool,  Facétone,  etc.,  il 
est  insoluble  dans  la  ligroïne  ;  il  est  soluble  dans  l'eau.  LV 

(1)  Dôutsobe  cbeoiiaehé  OesaiIjeA«it,  U  4S,  p,  2Kl£r 
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J*   dâcomjtos».    Il    fond    à    68-6â°;   i  i, 

•■«•dècomposaitt  en  partie. 

fcoduit  (le  condensalion  résulte  d'une  sim^ile  t  u  umilé- 

comme  cela  a  lieu  pour  l'nldol,  lundis  qu'avsc  i  ftidéliyde 
I  mtrée,  il  y  a  éliminnUon  d'eau  et  formalioa  de 
inacétone  it.  Sf ,  p.  510i.  Le  produit  nilré  cori'espoa- 
}rllfOnilrobeazyii{iéiiacéloiie  ou  wHb/iortiiouJIraciana- 
prodnit  par  iléshydratation  du  uiélhylnitropliéiiylelactyla. 
DelB,  on  fait  liouUlir  ce  corps  avec  8  parties  d'aoliydride 
loèliqiie  jiiiic|u'â  ce  qu'il  ne  Toumisse  plus  d'indigo  par  t'aclioa 
de  la  Aoude  ;  on  distille  l'adbydrkle  ut  on  Fait  cristalliseï-  le  riisidu 
dans  rélher.  Ce  couipos^S  n'^PrirA/O»!  CH=CH-COCH»,  cristitl- 
ise  «a   loamelons    iauolore  d'aiimilleâ   et  fusibles 

è  58-59*.  insolubles  tlsns  la  es  dans  l'éllier, 

1)  benzine,  etc.  Il  est   idei  .,,:c  CPlui  qu'on  obtient  par 

tântion  lie  la  benzyli<Iéiiaci  in  mélange  nitrosulfuriqiip 

aïs  il  est  alors  accompa^nt  i  paranitré, 

Préparation  de  Tiniii^o.  -  nsaout  k'  produit  dr  conden- 

sation ci-dessiis  dans  150  pa  au  chaude  el  on  y  ajoute   la 

mtde  Aprèa  refroidissement  ndi^  se  fait  rapidement. 

Ob  le  hvft  ^  r6»u  bouillante  lalcnol  liouîHant.  Il  parait 

tout  k  fait  pur.  Le  s>^ul  seconditre  est  l'acido  acé- 

tique. Sous  l'influence  de  W  COCIf*  du  proiluit  da 

condensation  fonrnit  l'acide  jb  ;  ic  rwsidii  delà  moli'cule  ae 

transforme  eu  indiRo  en  perdant  de  l'eau  : 

Le  rondement  on  indigo  est  environ  de  76  "/„  du  rendement 
tfceoritjue. 

Aldébjde  orthonitroberuoïqiin  et  aldéhyde.  —  Il  se  forme, 
sous  l'influence  d'un  peu  de  baryte  un  produit  de  condensation 
cristallin,  qui  fournit  de  l'indigo  par  l'action  de  la  soude.  Si  l'on 
emploie  plus  de  baryte  oa  obtient  une  bouillie  d'aiguilles  qui 
ofR-ent  la  composition  d'un  alcool  ovtlioiiUropbûnyle-tactiqae. 
Ces  aiguilles  fondent  k  108-109*  en  se  décomposant  avec  effei'- 
Toscence  C«H*(A20«)CH(0H).CH*.CH«(0H\ 

Le  premier  produit  de  condensation,  traité  par  Ag»0,  donne 
OR  corps  cristalIiaaUe  dnns  l'éther  en  prismes  clinorhombiques, 
ne  fournissant  pas  d'indigo  par  l'action  de  la  soude.  C'est  sans 
doute  un  acide  nitro-^phéoylelaclique. 
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Aldéhyde  ovtbonitrobenzoïque  et  acide  pyruvique.   —  Ui 
solution  aqueuse  de  ces  deux  corps  fournit  de  Tindigo  en  abot^l 
dance  par  Taction  de  la  soude.  Ici  encore,  il  y  a  formation  d'i 
produit  de  condensation.  Pour  obtenir  celui-ci,  V acide   ortbotd* 
trocinnamyle-formique  C6H*(AzO«).CH=CH-CO-GO«H,  on 
la  solution  aqueuse,  maintenue  froide,  par  un  courant  de  HGI; 
après  quelques  jours,  la  solution  se  prend  en  une  bouillie 
talline.  Ce  corps  est  soluble  dan^ralcool,  dans  Téther  et  dans  ft 
chloroforme,  peu   soluble  dans  la  benzine,  insoluble  dans 
ligroïne  ;  il  est  soluble  dans  Teau  bouillante.  Il  fond  à  i 35-190^] 

Traité  par  les  alcalis,  ce  produit  fournit  de  Tindigo  et  de  Tfr* 
cide  oxalique.  éd.  vv. 

Aetlon  dn  ohloroforiae  et  de  I*lodoforme  mmw  la  quInalélBef^ 
par  M.  O.  RHOUSSOPOULOS  (i). 

Le  chloroforme  et  la  quinoléine  ne  réagissent  que  faiblemenl 
Tun  sur  Tautre,  même  à  haute  température.  Si  Ton  remplace  le 
chloroforme  par  Tiodoforme,  la  réaction  6*effectue  rapidement. 

L'auteur  dissout  i  molécule  d*iodoforme  dans  Téther  et  mé- 
lange cette  solution  avec  une  dissolution  éthérée  contenant  3  mo- 
lécules de  quinoléine.  Dans  ces  conditions,  il  se  forme  au  boiAs 
d'une  heure  environ  de  belles  aiguilles  transparentes  et  îneo* 
lores.  La  composition  du  nouveau  produit  d'addition  répond  à  li 
formule  C^^H^^Az^P;  l'auteur  l'envisage  comme  un  dérivé  do 
méthane  CH(C»H7AzI)3.  Ce  composé  fond  à  65*»  et  n'est  pas  en- 
core solidifié  à  20'';  la  fusion  lui  fait  subir  une  décomposition 
partielle.  Il  est  très  soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  l'éther  acé- 
tique, la  ligroïne.  Il  est  décomposé  à  froid  par  l'alcool,  à  chaud, 
par  l'eau,  les  acides  et  les  alcalis,  en  quinoléine  et  iodoforme.  Il 
ne  se  dissout  pas  à  froid  dans  l'eau,  les  alcalis  et  les  acides. 
Traité  par  le  chlorure  d'argent,  il  ne  lui  cède  pas  son  iode.     w.  œ 

Aetlon  de  l'anhydride  phtallqne  snr  la  quinoléine  | 

par  M.  C .  TRAVB  (2). 

L'auteur  a  chauffé  à  150*»  un  mélange  d'anhydride  phtalique  et 
de  quinoléine  en  excès.  Il  a  fait  cristalliser  le  produit  de  la  réac* 
tion  dans  Tacide  acétique  cristallisable,  après  avoir  séparé  l'excès 
de  quinoléine  ;  le  composé  obtenu  a  été  repris  par  la  benzine 

{{)  Deutsche  ebemisehe  OeaeUscbaff^  t.  46,  p.  202. 
(2)  Deut$che  cbemisché  Oêsellaebên,  t.  46,  p.  297. 
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bouillante  qui  a  laissé  déposer  de  petites  aiguilles  dorées,  grou- 
pées autour  d'un  même  centre. 

L'auteur  donne  au  nouveau  corps  le  nom  de  qiiinophlaloiw,  ot 

Im*  assise   la  couiposition  C"H^AzO*.    La  quiao-plitahne  est 

[ires^ue  insoluble  dans  l'eau  froide  ou  bouillante,  peu  soluble 

"ns  l'ateool,  l'élher,  le  chloroforme,  l'huile  légère  de  pétrole, 

s  soluble  dans  la  benzine,  dans  l'acide  acétique  cristallisable, 

uTacide  suirurique  concentré.  L'eau  la  précipite  de  cette  der- 

ire solution.  L'hydrogène  naissant  est  sans  action  sur  elle;  il 

est  de  même  d'uue  lessive   de  potasse  bouillante.  La  fusion 

pHassique  la  décompose  avec  formation  de  quinoléine  et  d'acide 

bBDïoïque.  Elle  fond  à  235"  (non  corr.)  et  se  sublime  en  fines  ai- 

piiiles  iors<{u'oa  la  chaurfe  doucement.  Elle  forme  des  acides 

Biiro-ccqjugés  que  l'on  sépara  facilement  au  moyen  des  sels  de 

baryoïn.  w.  oc. 

Sar  l>  «ryplldlaei  par  ■.  Albert  LBBDS  Hi. 

L'auteur  a  distillé  par  petites  portions  de  la  xylidine-itcroléinc 
a  obtenu  une  base  possédant  la  composition  de  la  cryplidine 

Cette  base  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquido  huileux 
tedillanl  à  STO». 

Le  cbtorhydrato  cristallise  en  belles  labiés  minces  et  incolores. 
Od  [feut  le  sublimer,  mais  il  subit  toujours  une  légère  décompo- 

tillOQ. 

Le  chloroplatinale  constitue  de  petits  cristaux  jaunes  solu- 
Ues  dans  l'alcool  ;  on  peut  le  faire  cristalliser  dans  l'eati  sans  le 
décomposer.  w.  œ. 


Chlorhydrate  de  nicotine  C*'H'*Az-.llCl(li. La  formule  suivante 

|a|D  =  Si  ,50  —  U,ly31q  -(-  0,00i^38qï 

résume  les  expériences  de  l'auteur,  blllo  s'applique  à  de^  poids 

liusel  compris  entre  9*',98  et  H",%,q  indiquant  les  proportions 

centésimales  d'eau. 

Acéialc  dd  mcotiue  C"*H'  »A/*.C*H'0*  ; 

|s)o  =  49,680  —  0,6l89q  +  0,00â5liq5 

\\)  Dtutaehé  eh^miatibe  Oesallacliafl,  t.  16,  p.  ISS, 
(il  Dtttttete  ebemiscbe  GMtllseb»/t,  I.  IS,  p.  KSO. 

KOUT.    SÉn-,   T.    SXKIX,   18U3.    —   soc.    GHIU. 


r 
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Cette  formule  est  relative  à  des  poids  du  sel  compris  entre 
4«%85  et  23  »'. 

Sulfaùe  neutre  de  nicotine  (C40H4*A2*)«.SOH«  : 

fa]D  =  19,T7-.0,05911q 

Cette  formule  s'applique  à  des  poids  du  sel  compris  entre 
9«',94et69»',44.  w.  oe. 

Sor  quelques nouTeaux  dérivés  de  rhématéine  et  de  la  bréollélaei 
par  MM.  ^.-J.  HVMMBL  et  A.  G.  PEKKIiW  (1). 

HÉMATÉINE. 

La  méthode  suivante  permet  d'obtenir  une  assez  grande  quan- 
tité dliématéine  à  Tétat  cnstallisé. 

On  traite  le  bois  de  campèche  par  un  peu  d*eau  chaude  et  on 
ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  solution  refroidie  ;  en  y  faisant 
passer  un  courant  d*air,  la  combinaison  ammoniacale  d'hématoxy- 
line  est  bientôt  oxydée,  et  on  obtient  un  précipité  rouge  pourpre 
d'hématéine  ammoniacale  qu*on filtre  etqu*on  presse.  Pour  isoler 
rhématéine,  on  dissout  le  précipité  dans  Teau  bouillante  (à  raison 
d'un  litre  d'eau  pour  40  gr.  de  précipité)  et  on  ajoute  à  la  solution 
de  30  à  160  gr.  d'acide  acétique,  (d=l,04).  On  chaufTe  pendant 
quelque  temps,  s'il  y  a  lieu,  et  onévaporelaliqueur;  par  refroidisse- 
ment, on  obtient  de  petits  cristaux  d*hématéine,  qu'on  lave  8  à  4  fois 
avec  de  l'acide  acétique  et  finalement  avec  de  l'eau.  L'hëmatéine 
ainsi  préparée  est  anhydre  et  pure,  si  Ton  a  eu  soin  d'ajouter  de 
l'acide  acétique  à  la  liqueur  avant  de  séparer  les  cristaux  ;  l'ana- 
lyse répond  exactement  à  la  formule  C*®H**06. 

L'hématéine  est  peu  soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires, 
mais  se  dissout  parfaitement  dans  les  alcalis  concentrés  avec  de 
belles  colorations  ;  la  coloration  violette  de  la  solution  ammonia- 
cale passe  au  brun  par  l'action  de  l'air. 

Action  de  f  acide  sulfurique  concentré  sur  Pbématéine,  —  On 
sait  que  la  galléine  chauffée  avec  l'acide  sulfurique  concentré 
fournit  une  nouvelle  matière  colorante,  la  céruléine.  L'héma- 
téine est,  au  contraire,  décomposée  à  chaud  par  l'acide  sulfu- 
rique concentré. 

Mais  lorsqu'on  dissout,  à  froid,  l'hématéine  dans  l'acide  sulfu- 
rique, on  obtient  une  solution  brun  rougeâtre  qui  laisse  bientôt 
déposer  de  brillants  prismes  jaunes.  Lorsqu'on  précipite  celte 

(1)  Deutache  ebemiacbê  GesêUschaÙ^  t.  f  S,  p.  2337. 
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même  solution  par  Toau  froide,  on  obtient  un  corps,  de  l'aspect 
de  Toxyde  de  fer,  qui  se  dissout  d/ins  la  soude  caustique  avec  une 
coloration  rouge  (rhématéine  se  dissout,  au  contraire,  avec  une 
coloration  bleue). 

Ce  nouveau  corps  peut  être  isolé  à  Tétat  de  pureté  en  cyoutant 
trois  volumes  environ  d'acide  acétique  cristallisable  chaud  à  la 
solution  d*hématéine  dans  Tacide  sulfurique;  on  obtient  un 
précipité  cristallin,  dont  la  composition  serait,  d'après  l'analyse, 

H  ) 
Qiej^itor.  |S0*.  Les  auteurs  nomment  ce  corps  sulfate  d'îsobé- 

matéine.  Il  est  insoluble  dans  les  dissolvants  ordinaires,  un  peu 
soluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable.  Il  fest  un  peu  soluble 
dans  l'ammoniaque  ;  les  dissolutions  colorées  dans  Tammoniaque 
ou  la  soude  caustique  virent  encore  plus  rapidement  au  brun  que 
les  dissolutions  de  Thématéine.  Il  teint  en  rouge  le  calicot 
mordancé  avec  les  sels  d'alumine. 

Loi*8qu'on  lave  le  sulfate  d'isohématéine  avec  de  l'eau,  de 
l'alcool  ou  un  mélange  des  deux  corps,  il  prend  une  coloration 
rougeâtre,  il  se  transforme  au  bout  de  deux  Jours  en  cristaux 
doués  d'un  éclat  métallique  à  la  lumière  incidente  ;  ces  cristaux, 
en  forme  de  tables,  ont  une  composition  qui  répond  à  la  formule 

(C««H«0«)«C««H"  Qjj  I SO*.  Le  sulfate  d'isohématéine,  qui  perd 

si  facilement  une  partie  de  son  soufre,  n'est  pas  un  acide  sulfo- 
nique  et  semble  posséder  les  propriétés  d'un  éther.  On  ne  peut 
pourtant  réussir  à  lui  enlever  tout  le  soufre  en  le  chauffant  avec 
du  carbonate  de  magnésium  ;  il  se  forme  du  sulfate  de  magné- 
sium, mais  il  reste  finalement  un  produit  qui  teint  le  calicot 
comme  le  sulfate  primitif. 

Action  de  Facide  cblorbjrdrique  sur  Thématéîne.  —  Lors- 
qu'on chauffe  l'hématéine  en  tubes  scellés  avec  de  l'acide  chlor» 
hydrique,  à  lOO"*,  la  coloration  du  mélange  passe  peu  à  peu  au 
jaune  sale.  Au  bout  de  quelques  heures  la  réaction  est  terminée; 
on  évapore  à  sec  au  bain-marie  et  on  recueille  ainsi  une  poudre 
cristaUine  douée  d'un  éclat  métallique  verdâtre  ;  on  la  purifie  en 
la  dissolvant  dans  l'eau  acidulée.  Si  l'on  ^g'oute  un  grand  excès 
d'acide  chlorhydrique  à  la  solution  filtrée,  il  se  forme  un  préci- 
pité jaune  ;  on  fait  bouillir  le  tout  jusqu'à  dissolution,  el  l'on 
obtient  par  refroidissement  de  petits  cristaux  rouges  qui  ren- 
ferment G«H««0^C1. 
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La  réaction  est  quantitative,  selon  l'équation  : 

C16H1206  +  HGl  =  Gi«H"05Gl  +  H^O 

La  solution  aqueuse  de  Yisohémaléine^hlorbydrine  devient  peu 
à  peu  très  acide,  au  fur  et  à  mesure  que  le  corps  perd  son  acide 
chlorhydrique  et  se  décompose.  Il  est  moins  soluble  dans  l'alcool 
que  dans  l'eau  et  teint  le  calicot  mordancé  comme  le  suirate. 

Uïsobématéine-brombydrine  se  prépare  comme  le  corps  pré- 
cédent, en  chauffant  Thématéine  avec  l'acide  bromhydrique  ;  elle 
se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  violette. 

Isobémaléine.  —  En  ajoutant  la  quantité  théorique  d'oxyde 
d'argent  à  une  solution  aqueuse  d'hématéine-chlorhydrine  ou 
bromhydrine,  la  couleur  orangée  de  la  solution  se  fonce  peu  à 
peu.  En  concentrant  le  liquide  au  bain-marie  et  en  l'évaporant 
finalement  sur  l'acide  sulfurique,  il  reste  une  masse  amorphe, 
douée  d'un  éclat  métallique.  Bien  que  ce  corps  n'ait  pu  être  obtenu 
tout  à  fait  exempt  de  chlore,  les  auteurs,  en  se  basant  sur  la  dif- 
férence des  réactions,  le  considèrent  comme  un  Isomère  de  l'hé- 
matéine,   et  le  nomment  isobémntéine,  11  se  formerait  d'après 

l'équation  : 

G16H1105C1  -f  AgOH  =  Gi«Hi206  -}-  AgGl 

L'isohématéine  teint,  en  effet,  le  calicot  mordancé  différemment 
de  l'hématéine  ;  quant  au  reste,  elle  se  distingue  de  rhématéine 
par  des  colorations  différentes  de  ses  dissolutions  dans  les  alcalis, 
le  carbonate  de  sodium,  Tammoniaque,  l'acétate  de  plomb. 

BHÉSILÉINE . 

Pour  obtenir  la  brésiléine  à  l'état  cristallisé,  on  emploie  une 
méthode  analogue  à  celle  décrite  pour  préparer  l'hématéine  avec 
le  bois  de  campêcho  ;  seulement  il  est  nécessaire  de  faire  passer 
plus  longtemps  le  courant  d'air.  On  obtient  ainsi  de  petits  cris- 
taux qui  présentent  sous  le  microscope  Taspect  de  tables  rhom- 
biques,  et  sont  assez  peu  solubles  dans  l'eau  chaude  ;  la  solution 
est  colorée  en  rose  et  fluorescente. 

La  solution  de  brésiléine  dans  les  alcalis  est  colorée  en  rouge  ; 
elle  est  plus  stable  que  la  solution  d'hématéine,  mais  brunit  pour- 
tant peu  à  peu  sous  l'influence  de  l'oxygène  de  l'air. 

La  brésiléine  cristallise  avec  une  molécule  d'eau.  L'analyse  du 
produit  séché  à  130»  correspond  à  la  formule  G*^H**0''». 

Action  de  t acide  sulfurique  sur  la  brésiléine. —  La  brésiléine 
se  dissout  à  froid  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ;  la  solution 
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laisse  déposer  au  bout  de  quelque  temps  des  aiguilles  rhombi- 
ques  jaunes.  En  précipitant  la  solution  par  l'eau,  on  obtient  un 
corps  jaune  qu'on  peut  préparer  à  Tétat  cristallisé  en  additionnant 
celte  même  solution  d'acide  acétique  cristallisable  chaud.  Ce 

nouveau  corps  est  le  sulfate  d'isobrésiléine  oieHiiO*-^  ^^** 

n  est  peu  soluble  dans  Tacide  acétique  bouillant,  mais  très 
soluble  dans  les  alcalis  ;  la  solution  ammoniacale  est  colorée  en 
rouge,  la  solution  dans  la  soude  caustique  est  légèrement 
bleuâtre.  Toutes  deux  brunissent  à  l'air. 

En  traitant  ce  corps  par  l'alcool,  on  lui  enlève  de  l'acide  sulfu- 
rique,  comme  au  dérivé  correspondant  de  Thématéine.  11  reste 
des  aiguilles  rouges,  dont  la  composition  répond  à  la  formule 

C««H**0»,2(c,«H„g*>S0*.) 

Ces  deux  dérivés  de  la  brésiléine  teignent  le  calicot  mordancé 
en  produisant  des  couleurs  analogues  à  lagarancine. 

Acide  de  f  acide  cblorbydriqne  sur  la  brésiléine.  —  On  chaufTe 
pendant  environ  dix  heures  à  lOO,  en  tubes  scellés,  la  brésiléine 
avec  Tacide  chlorhydrique  ;  la  couleur  du  liquide  passe  également 
au  jaune  sale  ;  on  évapore  à  sec,  au  bain-marie,  le  produit  de  la 
réaction,  et  on  obtient  une  masse  cristalline,  dont  l'analyse  ré- 
pond à  la  formule  C*6H**0*G1.  L'isobrésiléine-chlorhydrine  est 
soluble  dans  les  alcalis;  la  solution  aqueuse  renferme  de  Tacide 
libre. 

Action  de  l'acide  brombydrique  sur  la  brésiléine.  —  Uisobré- 
siléine-brombydrine  se  prépare  de  la  môme  façon  que  le  dérivé 
précédent.  Petits  prismes  delà  formule  G*«H**0*Br. 

Les  acides  nitrique,  oxalique,  tartrique,  semblent  également 
fournir  des  combinaisons  analogues. 

Lorsqu'on  chauffe  l'hématéine  à  120**  avec  l'anhydride  phta- 
lique,  on  obtient  une  nouvelle  matière  colorante. 

Les  nouvelles  combinaisons  de  l'hématéine  et  de  la  brésiléine, 
sont  des  matières  colorantes  beaucoup  plus  intenses  que  le  pro- 
duit primitif,  résistent  beaucoup  mieux  au  savon,  et  même  à 
l'action  du  chlorure]de  chaux.  Pendant  la  teinture,  il  arrive  pour- 
tant qu'une  partie  de  l'acide  étant  mise  en  liberté,  celui-ci  attaque 
le  mordant  ;  on  obtient  alors  des  tissus  tachés. 

Les  dérivés  de  la  brésiléme  et  de  l'hématéine  fournissant  des 
nuances  très  voisines,  les  auteurs  voient  dans  ce  fait  une  confir- 
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mation  de  Topinion  de  M.  Liebermann  sur  l'analogie  de  ces 
corps.  La  facilité  avec  laquelle  le  chlore  et  le  brome  se  substi- 
tuent à  Toxhydryle,  et  le  peu  de  stabilité  des  solutions  aqueuses 
des  dérivés  formés  tendent  à  prouver  que  Toxhydryle  est  plutôt 
de  nature  alcoolique.  Quant  aux  corps  obtenus  par  l'action  de 
l'oxyde  d'argent  sur  ces  dérivés,  ce  seraient  des  produits  de 
polymérisation.  Celle-ci  se  produit  déjà  pendant  la  décomposition 
du  sulfate  acide.  On  a  vu  qu'il  se  forme  ainsi  des  corps  contenant 
trois  molécules  de  la  matière  colorante  primitive. 

Les  auteurs  rappellent,  enHn,  que  la  fluorescéine,  Thydroqui- 
none-phtaléine,  etc.,  fournissent  également  avec  l'acide  sulfurique 
des  combinaisons  d'une  nature  particulière,  qui  ressemblent  sous 
plusieurs  rapports  aux  combinaisons  étudiées.  Il  n'est  donc  pas 
impossible  que  i'hématine  ne  soit  une  phtaléine. 

H.   G. 

CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 


S«r  les  variations  des  proprléiés  da  fermenl  nltrlqve  pmr 
la  calture  arliflclelle;  par  M.  R.  WARIIWGTOX  (1). 

Une  solution  de  chlorure  d'ammonium,  en  présence  des 
éléments  nutritifs  nécessaires  au  ferment  nitrique,  et  d'une 
faible  quantité  de  terre  fraîchement  prise,  donne  naissance  à  une 
fermentation  nitrique  presque  pure,  pourvu  que  la  solution  soit 
suffisamment  diluée  (environ  80  milligrammes  AzH'»CI  par  litre),  la 
température  relativement  basse  (IS^G)  et  la  colonne  liquide 
intérieure  de  4  à  5  pouces  anglais. 

Si  la  solution  est  plus  concentrée  et  la  température  notablement 
plus  élevée,  on  constate  la  présence  d'acide  nitreux  ;  si  la  hauteur 
liquide  est  néanmoins  faible,  il  ne  se  forme  que  très  peu  d'acide 
nitreux  ;  mais  à  une  température  de  2o'*'Sb''  on  ne  peut  guère 
éviter  sa  formation  ;  le  résultat  final  est  toujours  l'acide  nitrique, 
dans  tous  les  cas  où  l'on  se  sert  du  sel  comme  moyen  d'ense- 
mencement. 

Si  la  solution  de  chlorure  d'ammonium,  ayant  servi  à  la 
fermentation  nitrique,  est  âgée  de  plusieurs  mois  et  qu'elle  soit 
employée  comme  mode  d'ensemencement,  il  ne  se  forme  que 
de  l'acide  nitreux  qui,  même  après  plusieurs  années,  ne  se  trans- 
forme pas  en  acide  nitrique. 

i)  PepêH  ot  tkû  BHtiab  Aasoehtion,  ISSl. 
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Dans  les  solutions  nitrées,  on  voit  au  bout  de  quelque  temps 
apparaître  à  la  surface  une  pellicule  organique  blanchâtre  qui , 
dans  des  conditions  favorables,  se  répand  bientôt  sur  toute  la 
surface;  tous  les  nitrites  se  transforment  alors  en  nitrates. 

Le  ferment  nitré  parait  ainsi  exister  sous  trois  états  : 

1^  Ferment  du  sol  qui  change  les  sels  ammoniacaux  et  les 
nitrites  en  nitrates  ; 

2**  Ferment  transformant  les  sels  ammoniacaux  en  nitrites,  mais 
incapables  de  changer  ces  derniers  en  nitrates  ; 

3"*  Fermentation  superficielle  oxydant  les  nitrites  et  les  trans- 
formant en  nitrates.  e.  kaiser. 

Reeherehes  sur  roxydallon  ph jslologiqae  ;  par  B.  M.  NErVCKI 

et  M"«  N.  SIEBER  (1) . 

I^s  auteurs  oât  observé  que  la  glucose,  les  matières  albu- 
minoïdes,  l'acide  urique  sont  rapidement  décomposés  par  les 
alcalis  étendus  à  la  température  de  l'incubation  (t.  Sif,  p.  217). 
Dans  ces  premières  expériences  Toxygène  avait  libre  accès, 
mais  ce  gaz  n'est  indispensable  que  pour  l'acide  urique  ;  l'acide 
uroxanique  est,  en  effet,  un  produit  d'oxydation  de  l'acide  urique. 
Mais  toutes  les  autres  substances  examinées  par  les  auteurs 
absorbent  à  35-40'',  et  en  présence  d'alcalis  ou  de  carbonates 
alcalins,  l'oxygène  qu'on  leur  offre  sous  forme  libre  (moléculaire). 
Telles  sont  la  glucose,  l'albumine  de  l'œuf,   les  peptones,  la 
fibrine,  la  gélatine,  les  liquides  de  l'ascite,  d'une  pleurésie  puru- 
lente, le  sérum  sanguin,  la  tyrosine,  la  leucine,  le  glycocoUe, 
la  lécithine,  etc.  L'activité  de  cette  absorption  d'oxygène  molé- 
culaire dépend  de  la  nature  de  la  substance,  de  la  concentration 
de  la  solution  et  de  sa  teneur  en  alcali,  de  la  présence  d'un  alcali 
ou  d'un  carbonate  alcalin.  La  quantité  d'oxygène  absorbé  atteint 
un  maximum  déterminé,  qui  n'est  pas  dépassé  par  une  action 
plus  prolongée,  même  lorsque  les  produits  engendrés  sont  suscep- 
tibles d'une  oxydation  ultérieure.   Ainsi  la  dextrose  n'absorbe 
que  14,7  %  d'oxygène,  l'acide  urique  9  %,  et  les  autres  subs- 
tances bien  moins  encore,  souvent  des   traces  seulement.  La 
combustion  par  l'oxygène  moléculaire  n'est  jamais  complète  dans 
ces  conditions.  Dans  quelques  cas  des  phénomènes  d'hydratation 
accompagnent  l'oxydation,  mais  celle-ci  en  est  indépendante. 
Dans  les  expériences  faites  avec  des  substances  animales^  on 

(1)  Journal  fàr  praktische  Cbemie  (2),  t.  99,  p.  1  à  41 . 
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pourrait  être  tenté  d^attribuer  la  disparition  d'oxygène  à  un 
commencement  de  putréfaction;  les  microbes  de  cet  acte  des- 
tructeur absorbent,  en  effet,  très  avidement  l*oxygène  libre.  Il 
est  donc  nécessaire  d'ajouter  que  les  auteurs  ont  toujours  empoché 
réclosion  des  germes,  soit  en  faisant  auparavant  bouillir  les 
liquides,  soit  en  y  ajoutant  de  fortes  quantités  d'acide  salicylique 
ou  de  phénol.  Dans  toutes  les  expériences,  ils  se  sont  assurés  à 
la  Hn  par  un  examen  microscopique,  qu'aucun  microbe  visible 
n'existait  dans  le  liquide  (1). 

Lorsque  l'oxygène  libre  oxyde  la  glucose  ou  l'acide  urique  en 
liqueur  alcaline,  il  ne  se  forme  pas  d'oxygène  actif  {atomique  0); 
du  moins  de  la  benzine  ajoutée  préalablement  au  mélange  n'est 
pas  oxydée,  et  il  ne  se  forme  pas  trace  de  phénol.  On  connaît 
les  recherches  de  Hoppe-Seyler  et  de  Traube  sur  la  formation  du 
phénol  par  oxydation  de  la  benzine  sous  l'action  de  l'oxygène  libre, 
en  présence  de  palladium  chargé  d'hydrogène,  de  sodium,  etc. 
Le  chlorure  cuivreux,  en  solution  chlorhydrique,  se  montre  tout 
particulièrement  actif,  d'après  les  expériences  des  auteurs. 

Les  oxydations  par  l'oxygène  moléculaire  s'accomplissent  avec 
une  extrême  lenteur,  surtout  lorsque  l'alcali  est  employé  à  l'état 
de  carbonate  et  sous  une  dilution  comparable  à  celle  du  sérum 
sanguin.  Il  en  résulte  que  ces  faits  ne  donnent  aucunement 
l'explication  des  phénomènes  d'oxydations  énergiques  et  si 
rapides,  qui  s'accomplissent  dans  le  protoplasme  des  cellules,  et 
dont  l'oxygène  moléculaire  (0*),  fourni  par  la  dissociation  de 
Toxyhémoglobine,  est  l'agent. 

Dans  une  deuxième  partie  de  leur  mémoire,  les  auteurs  ont 
été  amenés  à  étudier  d'un  peu  plus  près  le  pouvoir  oxydant  de 
l'économie  humaine,  dans  un  cas  de  diabète  grave  (variété  acéto- 
némié).  Il  s'agissait  d'une  jeune  fille  qui,  par  24  heures,  excré- 
tait de  400  à  600  grammes  de  glucose.  Eh  bien,  malgré  cette 
énorme  quantité  de  substance  facilement  oxydable  qui  échappait 
journellement  à  l'oxydation  intraorganique,  l'organisme  d'un 
diabétique  est  encore  capable  de  brûler  des  matières  étrangères, 
absolument  comme  l'organisme  sain.  Ainsi,  20  grammes  de 
citrate  neutre  de  sodium  ou  de  lactate  de  sodium  que  l'on  don- 

(1)  Il  est  à  regretter  que  les  auteurs  n'aient  pas  effectué  la  stérilisation  à 
une  température  supérieure  à  celle  de  rébullition;  M.  Pasteur  ayant  montré 
qu'en  liqueur  alcaline,  ce  qui  est  le  cas  ici,  beaucoup  de  germes  résistent 

100*.  Leurs  expériences  auraient  gagné  en  portée.  a.  h. 
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nait  à  la  malade  étaienl  complètement  brûlés,  l'urine  ne  conte- 
nant ni  acide  citrique,  ni  acide  lactique  ;  après  injection  de  ben- 
zine, l'urine  renfermait  une  très  notable  proportion  de  phéaol.  Le 
fait  de  l'oxydation  facile  d'une  si  forte  quantité  d*acide  lactique 
est  particulièrement  intéressant,  notamment  si  l'on  en  rapproche 
cet  autre  fait  de  la  transformation  aisée  de  la  glucose  en  acide 
lactique.  On  pourrait  être  tenté  d'en  conclure  que  l'organisme  du 
glycosurique  ne  possède  plus  le  pouvoir  d'opérer  cette  transfor- 
mation. A.  H. 

Snr  la  présence  de  l'acide  lactiqae  dans  Tarlne  dans  les  nuiladles 
et  snr  les  oxydations  Intraorganlqaes  dans  la  lencocy tiiémlc  ; 

par  M.  M.  NENCKI  et  M"«  ^.  SIEBER  (1). 

Le  fait  observé  par  les  auteurs  (voir  le  mémoire  précédent),  à 
savoir  que  l'organisme  de  l'homme  sain  ou  glycosurique  brûle 
complètement  et  aisément  l'acide  lactique,  même  lorsqu'il  est 
introduit  par  dose  massive  de  20  grammes  de  lactate  sodiqtie  par 
24  heures,  est  en  contradiction  avec  cette  indication  d'un  grand 
nombre  d'observateurs,  que  l'urine  de  l'homme  sain  contient  de 
l'acide  lactique.  Or,  les  auteurs  montrent,  par  un  examen  critique 
des  publications  sur  ce  sujet,  qu'à  part  deux  cas  (empoisonne- 
ment aigu  par  le  phosphore,  trichinose),  dans  lesquels  l'acide 
lactique  a  été  isolé  de  l'urine  et  analysé  sous  forme  de  sel  de 
zinc,  il  n'existe  aucun  fait  probant  qui  démontre  la  présence  de 
l'acide  lactique  dans  Turine  de  l'homme. 

Même  dans  un  cas  grave  de  leucocythémie  chez  une  jeune 
femme,  dans  lequel  l'augmentation  de  l'acide  urique  (1  gramme 
par  24  heures)  accusait  un  notable  ralentissement  des  combus- 
tions organiques,  les  auteurs  ne  purent  trouver  trace  d'acide 
lactique  dans  Turine.  La  malade,  au  contraire,  brûlait  l'acide 
lactique  introduit  sous  la  forme  de  20  grammes  de  lactate  de 
sodium  par  24  heures  (2  doses  de  10  grammes);  l'urine  devenait 
rapidement  alcaline  et  gardait  cette  réaction  pendant  une  trentaine 
d'heures,  mais  elle  ne  contenait  pas  d'acide  lactique.  De  la  ben- 
zine donnée  à  cette  malade,  à  la  dose  de  2  à  6  grammes  par 
24  heures,  était  aussi  oxydée  et  transformée  partiellement  en 
phénol  ;  mais,  à  en  juger  par  la  faible  quantité  de  phénol  excrétée 
par  les  urines  après  cette  ingestion  (0,12  à  O^^IT  de  phénol), 
cette  oxydation  était  beaucoup  moins  active  qu'à  Tétat  normal. 

À.    H. 

(1)  Journal  fur  prakiiache  Chemie  (â),  t.  !S6,  p.  41. 
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Sur  raroroséine,  Boavelle  mallère  eoloraiite  de  l'iirlAei 
par  M.  NEKCKl  ci  M"*  IV.  SIEBER  (l). 

Cette  matière,  qui  est  dëcelée  par  une  coloration  rose  que 
prennent  les  urines,  au  bout  de  1  à  3  minutes  après  addition 
d*acide  chlorhydrique  pur  ou  d'acide  sulfurique  étendu,  n*a  pu 
été  rencontrée  dans  l'urine  normale,  mais  dans  environ  10  % 
des  urines  pathologiques  examinées  par  les  auteurs.  Elle  a  été 
trouvée  dans  les  maladies  les  plus  diverses,  diabète  sucré, 
chlorose,  ostéomalacie,  néphrite,  fièvre  typhoïde,  carcinome  de 
l'œsophage,  pérityphlite,  etc.  Le  régime  ne  paraît  pas  infloar 
sur  son  apparition;  chez  un  même  malade,  elle  peut  faire 
défaut  pendant  quelques  jours  et  se  montrer  ensuite  de  nouveau. 

La  recherche  de  cette  matière  colorante,  à  laquelle  les  auteurs 
donnent  le  nom  d'uroroséino  est  très  simple.  A  50  ou  100*^  d'urine,  ': 
on  ajoute  de  5  à  10^  d'acide  sulfurique  à  25  0/0,  et  quelques  centi- 
mètres cubes  d'alcool  amylique  ;  après  une  agitation  ménagée,' 
pour  empêcher  la  formation  d'une  émulsion,  l'alcool  a  dissous 
l'uroroséine,  facile  à  reconnaître  à  sa  belle  couleur  rouge  et  par 
une  bande  d'absorption  entre  D  et  E,  plus  près  de  la  première  | 
ligne  (longueur  d'onde  du  milieu,  557).  Les  solutions  concentrées  j 
ne  laissent  passer  que  les  radiations  rouges  et  orangées.  L'éther,  1 
le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  n'enlèvent  pas 
l'uroroséine  à  l'urine. 

Les  alcalis,  l'ammoniaque  et  les  carbonates  alcalins  décolorent 
la  solution  d'uroroséine  ;  les  acides  reproduisent  la  coloration.  La 
poudre  de  zinc,  agitée  avec  une  solution  acide,  la  décolore  éga- 
lement; à  l'air,  le  liquide  se  teinte  de  nouveau.  L'uroroséine  est 
instable  et  se  rapproche  par  cette  propriété  du  rouge  rétinien; 
l'urine  colorée  en  rose  par  l'addition  d'un  acide  se  décolore 
spontanément  au  bout  de  quelques  heures  ;  les  solutions  alcooli- 
ques ou  aqueuses  étant  évaporées  ne  laissent  qu'une  matière 
brune  et  résineuse.  En  opérant  comme  il  suit,  on  peut  cependant 
préparer  une  solution  qui  se  conserve  pendant  quelques  se- 
maines :  de  i  à  3  litres  d'urine  sont  concentrés  rapidement  au  bain- 
marie,  dans  des  capsules  plates  ;  lorsque  l'évaporation  est  arrivée 
à  moitié,  on  laisse  refroidir  vers  30*,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
drique et  l'on  fixe  la  matière  colorante  sur  de  la  laine  décreusée, 
après  avoir  ajouté  au  besoin  de  l'acétate  de  sodium.  La  laine 

(1)  Journal  fur  prakUachû  Chemh  (2),  I*  tS€,  p.  SSS. 
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icugQetisemeDt  lavée  à  l'esu,  sécliée  à  l'air  et  mis  au 

I   teio-uiarte  avec  de  l'alcool  absolu   contenant  u..  peu  îde 

Mrtftviqne,  lui  cr^iola  couleur,  et  la  solution  obtenue  e&t  la  plus 
pet  la  plusstiiblo  que  les  auteurs  aient  obtenue, 
"fia  nuance  de  ses  teiuLes  et  par  son  spectre  d'absorption, 
f  Huorosëiae  ressemble  à  la  fuchâine  acide  (acide  suKoné  de  la 
'  rosaoiline)  msiis  sa  faible  stabilité  la  distingue  nelteinenl  de  celte 
I  matière.  Ajoutons  qne  le  vin  pris  par  les  malades  ne  contenait 
pss  de  Tuchsine.  a.  h. 

I  pnr  HM.  E.  PATEB^O 

Les  auteurs  ont  examini  ;s    physiologiques, 

pour  tricher  d'en  isoler  des  expérimenté  avec 

du  sang  et  de  l'albumine  d'  arrivt's  aux  conclusions 
avivantes  : 

Les  liquides  animaux  à  I'      [ue  contiennent  dos 

substADces  semblables  aux  loïdes  cadavi'iiques, 
même  avant  qu'il  y  ait  eu  pi 

n  est  possible  que  par  ta  il  se  forma  de  nouvelles 

quaotitéâ  de  ces  produits  ;  i  '  i^levé  jusqu'ici  se  trouve 

fortenient  ébranlé  par  ces  n  îont  d'ailleurs  en  par- 
ftite  concordance  avec  celle               ■•"■uier,  qui  a  reconnu  entre 

autres,  que  l'urine  contient  âi  s  présentant  les  réactions 

féaérales  des  ptomaïncs.  g.  rJK  b. 

FmUm  »•■'  «ervir  4  l'hlKtalre  d««  pradallH  basique* 
d«  U  patpéfMlloD;  P.-1I'  ■-  M.  NE\CKI  i9). 
JIU.  A.  Gautier  et  A.  Etard  ont  trouvé,  parmi  les  bases  formées 
par  la  putréfactioa  des  matières  animales,  deux  bases  volatiles, 
■Dxquelles  ils  attribuent  les  formules  C-'H'^Az  et  CH'^Az;  !a 
dernière  serait  isomérique  avec  l'hydrocollidine  de  MM.  Caboul"» 
et  Etard  (Com/7f.  rend.,  t.  VA,  p.  1601).  L'auteur  fait  remarquer 
qu'il  a  déjà  isolé  cette  dernière  base  des  produits  de  putréfaction 
de  la  gélatine,  souh  l'influence  du  pancréas  {UIht  die  Zersclxinif/ 
der  Gélatine  und  des  EJwt^issvs  Leî  dt-v  Fuiilniss  mit  Paiikrciis 
Ton  M.  Nencki,  Bern  1876),  mais  que,  d'après  l'analyse  du 
chloroplalinate,  il  lui  a  attribué  la  formule  'G*H"Az,  moins  riche 
en  hydrogène,  ce  qui  en  ferait  un  isomère  de  la  collidine.  Au- 

(I)  Gizzett»  ebîmiea  itali»na,  t.  4C,  p.  63. 

(fi  iouraal  lUr  prakiisefie  Chemie  (9],  t.  *e,  p.  47. 
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jourd'hui  encore  il  maintient  cette  formule,  mais  loin  de  la  rap* 
prêcher  des  bases  pyridiques,  il  la  fait  dériver  d'un  hydrocai^ 
bure  aromatique,  par  introduction  du  groupe  AzH<  dans  h 
chaîne  latérale  (C«Il5-CH.AzH«-CH3).  a.  h. 
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Sar  nn  noavel  emploi  de  l'éleetrolyse  dans  la  teintare 
et  dans   l'Impression;    par   M.   Fr.    GOPPEUSROEDER   (1). 

L'étoffe  est  placée  entre  deux  planches  conductrices,  reliées 
chacune  à  un  pôle  d'une  source  quelconque  d'électricité.  L'nne 
est  imprégnée  de  la  matière  colorable,  délayée  dans  unépaissisr 
sant,  l'autre  porte  en  relief  le  dessin  à  reproduire. 

Sous  l'influence  de  l'oxygène  éleclrolytique,  le  noir  d'aniline 
se  forme  aux  points  où  le  courant  peut  passer. 

Pour  faire  des  enlevages,  on  remplace,  dans  le  même  dispo- 
sitif, la  couleur  par  un  sel  susceptible  de  dégager  du  chlore,  de 
l'acide  azotique  ou  un  rongeant  quelconque. 

Si,  au  contraire,  on  prend  un  sel  dont  la  base  puisse  servir 
(le  mordant,  on  peut  produire  de  nouvelles  couleurs  aux  endroits 
rongés. 

Les  deux  effets  peuvent  être  combinés  :  prenons,  par 
exemple,  un  tissu  teint  en  rouge  turc  ou  en  indigo,  imprégné  de 
chlorhydrate  d'aniline  ;  sous  l'influence  du  courant,  l'oxygène 
détruira  la  première  couleur  et,  en  même  temps,  formera  du 
noir  d'aniline. 

Enfin,  on  peut,  à  l'aide  du  courant,  empêcher  Toxydation  des 
couleurs  (électrode  négative)  pendant  l'impression,  précipiter  sur 
la  libre  certains  métaux,  monter  les  cuves  d'indigo,  etc.,  etc. 

p.  A. 

Effet  des  hypoehlorites  et  des  ehlorales  en  lelatarei 

par  M.  J.  PERSOZ. 

Nous  trouvons,  dans  une  lettre  adressée  par  M.  J.  Perecz  à 
M.  G.  Witz  (2),  des  renseignements  très  intéressants  sur  le  rôle 
que  jouent  en  teinture  les  hypoehlorites  et  les  chlorates. 

M.   Persoz  commence  par  rappeler  la  méthode   suivie  par 

(1)  Comptes  rendus,  l.  95,  p.  259,  1882. 

•  il  Bulletia  de  la  Société  industrielle  de  Rouen,  1882. 
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^uelquf S  teinturiers  en  chiffons,  pour  mordancer  ea> 
des  lj£sus   constitués  (le  libres    mélaDgées.  Ils  od  r 

des  passais  altcraalifs  en  uitrosulfate  de  fer  et  en  biiiudiiu  de 
duaxH  liêde.  Ce  dernier  composta  ne  sert  pas  à  peroxyder  le 
Mlde  fer  qui  est  dcjii  au  maximum.  Il  agil  d'abord  par  sa  rtSac- 
Uon  alcaline,  maïs  aussi  par  le  clilore  ou  l'acide  hypochloreus, 
fu'il  iiban<t(mne  en  présence  des  fibres  textiles,  les  prédi^po- 
uni  inieu\  ainsi  à  se  mordancer,  car  l'oxyde  de  fer  se  trouve 
Ikù  d'une  iDimière  plus  pari'aite  que  par  l'emploi  d'un  ulculi  ou 
(fua  carbonate. 

Poursuivant  cel  ordre  d'idées,  l'auteur  ajoute  que  M.  Persoz 
P^,  dans  son  cours  du  Cone^^aloire,  préconisait  une  méthode 
tyéâaie  pour  fixer  l'oxyde  de  simultanément,  sur  unmélan^ 
de  diverses  fibres  végétales  <  es,  qui  ne  sont  pas  douées 

des  mêmes  afiinités,  à  l'égar  ydes  métalliques. 

Celti-  méthode  consiste  à  <  mre  séparémenl  des  quanlilés 
bivalentes  de  chlorate  de  |  ri  i!t  de  sulfate  ferreux,  et  â 

les  réunir  h  froid  dans  un  iiit  tendu  pour  y  mana-uvrer 

etisuite  les  tissus.  On  peut  ad  d  y  a,  dans  ce  i:a(;,  for- 

mHïon  de  sulfate  de  potassii  i-hlorato  ferreux.  Or,  par 

l'élévation  de  la  température  ce  dernier  sel  se  détruit 

es  abandonnant  du  peroxyde  qui  se  fixe  sur  les   Hbres, 

et  des  composés  oxygénés  du  î  jouent  un  rôle  semblable 

:i  i-eluî  de  l'acide  lijpoclilon? .-uusîius,  en  facilitant  singuliè- 
rement le  mordançage. 

L'expérience  se  faisait  au  cours,  sur  un  tissu  mixte  dont  la 
trame  était  formée  des  textiles  les  plus  variés  :  soie,  laine,  ]>oiI 
de  chèvre,  coton,  lin,  chanvre,  etc.  En  teignant  ensuite  avec 
du  campëche,  on  arrivait  à  une  nuance  unifonne. 

H.  Persoz  a  reconnu  que  cette  réaction  s'appliquait  également 
10  mordançage  de  l'amidon  et  de  la  fécule,  et  voici  le  procédé 
qu'il  indique  comme  pouvant  servir  à  teindre  ces  matières  en 
bleu  de  Prusse. 

On  dissout  séparément  dans  l'eau  froide  ou  tiède  a  parties  de 
chlorate  de  potassium  et  7  parties  de  sulfate  de  fer.  D'autre 
partjon  délaie  dans  l'eau  15  parties  de  fécule  (pour  un  bleu  moyen; 
plus  ou  moins,  suivant  la  nuance)  et  on  réunit  le  tout  dans  une 
capsule,  avec  assez  d'eau  pour  faire  400  parties  de  ce  liquide. 
On  commence  à  froid  et  on  chauffe  tout  doucement  jusqu'il  55", 
ca  remuant  bien.  Quand  la  fécule  paraît  suftlsammenl  colorée. 
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on  arrête  l'opération;  on  laisse  déposer  et  on  lave  par  décanUrAv, 
On  teint  la  fécule  mordancée  avec  une  solution  très  éievdm, 
renfermant  2  parties  de  ferrocyanure  de  potassium  pour  1  paiA 
d'acide  sulfurique  à  66^B,  en  opérant  à  froid  ou  mieux  enliqoMi 
tiède.  Quand  la  fécule  est  saturée  du  réactif,  on  la  laisse  dépô>* 
ser  et  on  la  lave  encore  par  décantation.  L'examen  microscopiqpi 
montre  que  la  fécule  est  teinte  régulièrement  et  qu'elle  a  oot* 
serve  ses  formes  caractéristiques.  On  peut  même  pratiquer  la 
teinture  à  froid  sous  le  champ  du  microscope.  L'amidon  fo«^ 
nit  les  mêmes  résultats,  mais,  parait-il,  avec  un  peu  moins  d'in- 
tensité. 

Il  est  probable  que  les  sels  d'alumine,  de  chrome,  etc.  donne» 
raient  des  effets  similaires  comme  mordants,  et  qu'on  pourrail 
de  même  teindre  la  fécule  ainsi  mordancée  avec  le  campdcha, 
l'alizarine,  les  astringents,  pour  obtenir  des  nuances  variées. 

A.    P. 

Reeherehe  da  gas  d'éclairage  i  par  M.  C«  von  TMAX  (1). 

L'auteur  a  observé  que  les  mélanges  d'air  et  de  gaz  d'éclai- 
rage ne  sont  explosifs  que  lorsqu'ils  renferment  une  proportion 
de  gaz  comprise  entre  10  et  25  o/q.  11  a  imaginé  deux  appareils, 
le  diffusomètre  et  le  diffusioscope,  permettant  de  déterminer  par 
une  simple  lecture  :  le  premier,  la  proportion  du  gaz  d'éclairage 
contenu  dans  l'air  d'une  chambre;  le  second,  le  point  exact  d'une 
conduite  où  s'est  produite  une  fuite  de  gaz.  Nous  devons  renvoyer 
au  mémoire  original  pour  la  description  de  ces  appareils,  qui 
serait  peu  intelligible  sans  le  secours  d'une  figure.        ad.  f. 

BreTets  anglais. 

1586.—  Conservation  des  substances  nlimentaives,  —  M.  G. 
Mander  Allender,  31,  St-Petersburgh  Place,  Bayswater  (Midd- 
lesex);  12  avril  1881.  — On  ajoute  aux  matières  alimentaires  tant 
solides  que  liquides,  destinées  à  être  conservées,  une  solution 
d'acide  phosphorique.  Pour  la  conservation  de  la  viande,  on  peut 
injecter  cette  solution.  Dans  certains  cas,  il  peut  être  avantageux 
d'ajouter  Tacide  phosphorique  à  l'état  solide. 

La  fermentation  de  la  bière  ou  celle  d'autres  liquides  peut  être 
arrêtée  par  raddilion  d'acide  phosphorique. 

(1)  Lhutache  Ql»miaehe  OûM^lsehaft,  t.  16,  p.  2790. 
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ilK. —  Traitement  des  siinerai's  et  des  substances  renfermaal 
élailimoine,  dans  le  bal  d'obtenir  de  Faotiiooiiw  métallique  et 
aires  prodails.  —  MM.  J.  Hahgbeaves  et  Th.  Rûbimson,  à  Wid- 
mcasteii  ;  19  mai  1881.  —  On  dissout  le  minerai  suirur^ 
l'acide  chlorhydrique  (densité  1,11  à  1,20).  Les  métaus 
is  dans  la  solution  sont  ensuite  précipités  systémntique- 
Mtdans  l'ordre  suivant  : 

L'or,  l'argent  et  le  mercure  en  lîltrant  la  solution  stir  de  l'anli- 
oine  métal  tique  finement  divisé; 
Le  plomb,  par  addition  d'acide  sulfurique; 
La  bismuth  et  le  cuivre  |k  m  avec  du  plomb  métallique 

Bnement  divisé; 

■J/utimoioe  est  ensuit»  f  moyen  du  fer  métallique; 

le  cadmium  et  l'étai  recipit^s  par  du  zinc. 

Llminioiae  précipité  est  et  comprimé  sous  la  presse 

Itjdraulique. 

En  opérant  !a  dissolution  ique  en  vase  clos;,  on  peut 

recueillir  l'hydrogène  sulFut  g^go- 

Î1I3.  —  Fabrication  de  U  M.  En.  Solvat,  à  Bruxelles 

(Beig'ique'j  ;  14  mai  1881.  —  ^ntion  est  relative  â  la  pré- 

piration  de  la  soude  par  le  )  l'ammoniaque.  Dans  ce  pro- 

cédé, la  calcinalion  du  bicartionate  de  souda  est  assez  diflicilo 
parce  que  ce  corps  est  mauvait;  conducteur  de  la  chaleur  et  qu'il 
lead  à  devenir  pâteux. 

Pour  obvier  à  ce  dernier  inconvénient,  l'inventeur  mélange  la 
bicarbonate  à  décomposer  avec  du  carbonate  de  soude  (provenant 
d'une  fabrication  antérieure).  D'un  autre  côté,  pour  assurer  la 
décomposition  complète  du  bicarbonate,  on  a  un  four  dans  lequel 
la  matière  est  constamment  remuée. 

2017,  —  Fabrication  delà  soude.  —  M.  En.  Solvay,  à  Bruxelles; 
9  mai  1881.  —  Le  perfectionnement  dont  fait  mention  ce  brevet 
est  relatif  à  l'addition  de  carbonate  de  soude  destiné  à  faciliter  la 
décomposition  du  bicarbonate.  11  est  relaté  dans  le  brevet  précé- 
dent. 

2391 .  —  Traitement  des  phosphates  de  chaux  naturels.  —  M.  Eh. 
SotvAY,  à  Bruxelles  (Belgique)  ;  31  mai  1881.  —  Cette  invention 
a  pour  objet  l'application  de  phosphates  de  chaux  naturels,  riches 
en  carbonate  de  chaux,  à  la  fabrication  de  la  soude  et  de  la  po- 
tasse par  le  procédé  ft  l'ammoniaque.  On  emploie  ce  phospl 
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pour  décomposer  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  produit  dans  la 
fabrication  de  la  soude  (procédé  Solvay),  et  obtenir  ensuite  un 
résidu  de  phosphate  calcaire  presque  complètement  débarrassé 
de  Texcédent  de  chaux  que  le  minerai  renfermait. 

Mode  opératoire.  —  On  pulvérise  le  phosphate  ;  on  le  lessive 
pour  entraîner  les  particules  les  plus  légères  de  carbonate  de 
chaux;  on  calcine  pour  chasser  l'acide  carbonique  ;  et  on  emploie 
la  matière  obtenue  à  la  régénération  de  l'ammoniaque  du  chlor- 
hydrate. (On  peut  éviter  cette  calcination  et  régénérer  alors  Tam-  • 
moniaque  à  l'état  de  carbonate).  On  dissout  dans  l'eau  le  chlorure 
de  calcium  formé  et  il  reste  comme  résidu  le  phosphate  tribasique 
insoluble.  Pour  que  la  transformation  du  carbonate  de  chaux  en 
chlorure  de  calcium  soit  aussi  complète  que  possible,  on  fait  le 
traitement  systématiquement  ;  le  phosphate  le  plus  riche  servant 
à  décomposer  les  solutions  ammoniacales  les  moins  concentrées 
et  le  liquide  passant  au  contraire  sur  un  phosphate  contenant  une 
quantité  de  chaux  de  plus  en  plus  grande.  (On  réalise  cette  con- 
dition en  plaçant  le  phosphate  dans  un  cylindre  vertical  que  le 
liquide  traverse.) 

3712.  —  Fabrication  de  Fammoniaque,  —  M.  Fr.  Twinch,  à 
Paris  ;  représenté  par  M.  Gh.-D.  Abel,  28,  Southampton  Buil- 
dings, Chancery  Lane  (Middlesex);  25  août  1881.  —  L'inventeur 
se  propose  de  fabriquer  l'ammoniaque  d'une  manière  continue  en 
combinant  les  deux  gaz  azote  et  hydrogène,  à  l'état  naissant.  Le 
bioxyde  d'azote,  s'emparant  de  l'oxygène  de  l'air,  met  l'azote 
de  celui-ci  en  liberté.  L'hydrogène  est  produit  par  l'action  des 
alcalis  sur  le  zinc. 

Le  zinc,  présentant  la  plus  grande  surface  possible,  peut  être 
accouplé  avec  le  cuivre.  On  le  place  dans  un  cylindre  de  fer  ver- 
tical entouré  d'un  courant  de  vapeur  surchauffée,  et  on  fait  arriver 
à  la  partie  supérieure,  au  moyen  de  tuyaux,  de  la  vapeur  d'eau  et 
de  l'air,  du  bioxyde  d'azote,  et  une  solution  de  soude  caustique. 
On  règle  l'introduction  de  ces  différentes  matières  en  faisant 
Texamen  chimique  des  gaz  qui  s'échappent  de  l'appareil.  La 
quantité  de  bioxyde  d'azote  doit  être  juste  suffisante  pour  enlever 
l'oxygène  de  l'air. 


LeGéranuG.MASSOK. 


Pirit.  —  Soc.  d*imp.  Paul  DcroiiT,  4f,  me  Jcan-Jicqoes-Roosfteao.  (Ct.)  38.6.( 
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EXTRAIT  DES  PROGÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  11  MAI  1883. 

Présidence  de  M.  Lautb. 

La  Société  reçoit  : 

Bulletin  de  la  Société  minéralogique  de  France  (4  fasc). 

Comptes  rendus  de  F  Académie  desSciences  de  New-York  (3  fasc.) 

Un  mémoire  de  /.-  V  Mallet  sur  la  détermination  des  matières 
organiques  dans  Teau  potable. 

Mémoires  de  la  Société  de  médecine  de  Nancy. 

M.  Naudin  rend  compte  des  perfectionnements  notables  appor- 
tés à  son  procédé  de  désinfection  des  alcools  mauvais  goûtpar  élec- 
ftrolysedes  flegmes,expo8é  en  détail  dans  le  Bulletin  delà  Société 
chimique  (t.  sa,  1881,  p.  273).  Il  décrit  Tagencement  nouveau  de 
sa  pile  zinc-cuivre  et  donne  la  description  d'un  appareil  électro- 
lyseur  à  électrodes  de  cuivre.  Ces  descriptions  sont  suivies  d*un 
aperçu  sur  l'application  de  ce  procédé  aux  flegmes  de  topinam- 
bour et  d'un  tableau  sur  les  rendements  industriels  de  la  méthode. 

M.  LE  Président  donne  lecture  d'une  lettre  de  M.  Lunge  dans 
laquelle  on  propose  d'arriver  à  une  entente  sur  une  manière  com- 
mune et  internationale  d'exprimer  les  résultats  des  analyses  ou 
de  la  marche  d'une  fabrication.  Après  une  courte  discussion  à 
laquelle  prennent  part  MM.  Lauth,  Friedel,  Henninger  et  Millot, 
la  Société  décide  qu'il  n'y  a  pas  lieu  pour  elle  d'intervenir. 

M.  Henninger  a  continué  l'étude  de  l'action  de  Tacide  formique 
sur  l'érythrite,  il  rappelle  que  cette  réaction  donne  naissance  à 
différents  éthers  qu'il  a  déjà  décrits  il  y  a  plusieurs  années.  Parmi 
les  nouveaux  produits  qu'il  a  obtenus,  il  signale  le  dihydrofurfu- 
rane  C*H«0,  l'aldéhyde  crptonique  C*H«0,  et  un  anhydride  de 
l'érythrite  C+H^O». 

M.  Henninger  décrit  ce  composé.  Le  résidu  de  l'action  de 
l'acide  formique  sur  l'érythrite  est  formé  de  deux  produits  dont  le 
plus  important  est  une  tétraformine.  M.  Henninger  a  cherché  à 
élucider  la  constitution  dufurfurane  G^H^O  ;  ce  composé  ne  donne 
aucun  dérivé  d'addition.   M.  Henninger  a  obtenu  un  dérivé  de 
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substitution  C*H^Br*0  doht  il  indique  les  propriétés  et  lesréae--» 
tions  principales. 

M.  Ch.  Cloez  a  préparé  l'acétone  pentachlorée  décrite  par 
MM.  S.  Cloez  et  Plântamour,  en  faisant  agir  le  chlore  soit  sur 
l'acide  citrique  chauffé  à  100*,  soit  sur  racétOûé  exposée  aa 
soleil.  Cette  acétone  bout  à  192*»  et  donne,  en  présence  de  Tam- 
moniaque,  de  la  dichloracétamide  et  du  chloroforme.  L*action  da 
chlore  au  soleil  sur  la  dichloracétone  symétrique  fournit  une  acé- 
tone pentachlorée  bouillant  à  185*  et  donnant,  sous  rinfluencede 
Tammoniaque,  de  la  trichloracétamide  sans  traces  de  chlorofoniie. 
Ce  fait  semblerait  montrer  que  les  groupes  méthyle  de  l'acétone 
CH3-C0-CH»  ne  jouent  pas  le  môme  rôle  chimique. 

MM.  Friedel  et  Sârâsin  ont  obtenu,  en  chauffant  dans  leur 
appareil,  à  une  température  supérieure  à  400*,  une  solution  desilir  ! 
cate  de  sodium  avec  du  silicate  d'aluminium  précipité,  de  Talbite 
cristallisée.  Cette  albite  a  les  caractères  cristallographiques  et 
optiques  de  Talbite  naturelle.  La  composition  a  été  trouvée  très 
voisine  do  celle  exigée  par  la  théorie.  Lorsqu'on  emploie  un  pea 
moins  de  silice,  on  obtient  de  Tanaicime  en  joUs  cristaux.  Dans 
les  deux  cas,  toute  la  matière  est  cristallisée,  contrairement  à  ce 
qui  a  lieu  dans  la  production  de  Torthose  par  le  même  procédé. 

M.  Oechsner  présente  un  mémoire  de  M.  Walthèrk  Sprlno, 
relalifà  la  formation  de  combinaisons  métalli(|ues  par  Faction  de 
la  pression  seule  sur  les  éléments  constituants. 

M.  Friedel,  à  Tobcasion  d'un  mémoire  antérieur  de  M.W.  SprinOi 
dans  lequel  ce  savant  annonçait  avoir  fait  cristalliser  par  simple 
pression  des  matières  amorphes,  annonce  à  la  Société  qu'il  a  ré- 
pétéplusieursde  ces  expériences  avec  les  appareils  puissants  mis  à 
sa  disposition  par  la  Compagnie  P.  L.  M.  sans  avoir  jamais  observé 
trace  de  crisallisation.  Le  sulfure  de  plomb  et  celui  de  zinc  se  sont 
agglomérés,  mais  sont  restés  tout  à  fait  amorphes  sous  une  près* 
sion  montant  jusqu'à  10,000  kilogrammes  par  centimètre  carré. 

-  
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Désliiffe^loA  des  aleools  maairais  ^At  par  éle«trolyae 
des  flegmes  t  par  H.  Laurent  IVAUDIN. 

Dans  un  mémoire  présenté  à  la  Société  chimique  en  1881  (1) 
nous  avons  exposé  notre  nouvelle  méthode  industrielle  de  dé- 

(1)  BuIL  Soc.  chim.y  t.  36,  p.  278. 
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aaTcction  des  alcools  mauvais  goQt  par  électrolyse  des  flegmes, 
iQ moyen  de  la  pile  zinc-cuivre  eL  des  machines  dynamo- élec- 
Inpes 

De|>uia  cette  ^po^ttO.  nous  avoua  eu  Toocasioa  [i'appo^^e^  à 
['jifeneeineot  des  appareils  électro-chimiques  d'importantes  mo- 
ditic^lioas  dont  la  deseHption  fera  l'ohjet  de  la  présente  note. 
Vouscomplêteroasé^lement  nos  premières  indications  sur  les 
rendeaients  par  des  chilïl-eB  di?sorUlâiâ  conBacréa  par  une  longue 
pratique  dans  la  mènlS  UBitie(t)^ 
Ptk  zinc-cuivre.  -^  Nous  •'♦'iniio  imit  ^'o(mT.d,  proposé  l'em- 
;bidu  zinc  en  rognUt^s  ;  le  isente  de  graves 

inisavénienls.  En  efDjt,  les  >arlie  inférieure, 

opârés  pai'  te  poids  mëltte  dtl  nti)t  la  libre  cir- 

nilution  des  liquides,  et,  de  |  résente  des  dif- 

Ués  insurmontahles. 

Aussi,  avons-nous  substit  droites  et  lames 

ondulées  au  zinc  en  rognurdl  nt  de  la  pile  et 

iOD  nettoyage  deviennent  alo 

Ainsi  que  l'indiqua  la  11g.  j  .alement  dans  la 

Oise  en  bois  ou  en  tôle  P  iec  niées  b,  h',  b'. . . . 

1  les  unes  au-dessus  des  ttutn  .,         ue  fois  avec  une 

lame  de  zln^;  plate  a,  a',  a"...  Lies  lames  sont  préalahlement  dé- 

I   ayées,  d'abord  avec  une  solution  faible  de  soude  Caustique  pour 

euiever  toute   trace  de  matière  grasse  provenant  du  laminage, 

j'Uisavee  de  l'acirif^clilnriiyilriijuo,  On  iavc  enlln  ù  l'eau  ordinaire. 

Peiir  fiiciliter  l'issue  du  gaz  hydrogène  produit  pondant  la  réac- 

liflii  On  a  soin  de  percer  quelques  trous  sur  lite  lames  droites  et 

ks  lllittes  ondulées  et  de  déplacer  le  premieif  rang  inférieur  sui- 

vuk  btae  pente  de  qu^ques  millimètres  par  Int^port  au  fond  de  la 

miP, 

Une  ptle  cubique  àé  150  hectolitres  coiiiti^end  105  rangs  de 

feuilles  Aé  anc  plateS  Û  ondulées  n"  16  dont  Is  poids  total  est  de 

6,200    kilog.   (3).  La   surface  hydrogénaole  développée  égale 

(1)  Vaine  de  M,  Bouhl  k  Dapeaume-Iis-Houen. 

!!!  Le  zIdc  â  loilure  droit  ou  ondulé  se  trouve  couramiUebt  dans  l'iodue- 
iric.  Ce  métal  dtant  décoap4  m  lamea  rectAnguIftircs,  Il  couHcni,  poidl  i^- 
primer  tonte  main-d'œuvro  inutito,  de  dbaoer  à  U  cuvo  P  la  rorma  cnMqM 
ou  paraUélipipMiqu». 

&I  Lft  feuille  de  itnc  a-  16  ■  UDe  âpalaseur  do  0-001  el  chuni 
piisenU  on  raroQ  de  0-033  ;  il  s'en  suit  que  deux  feuiÛ«9  otidul< 
lutM  l'one  de  l'autre  de  0H)36  à  0^040  enviion. 


eiiH        MÉMOIHES    PRESENTES   A    LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 
1 ,800  luèlres  carrés,  soil  12  inèlreH  carres  par  hectolitre  do  fleg- 
mes à  âO-OU"  Gaj'-Lussnc, 


Les  Hegmes  bruis  arrivent  dans  le  sens  de  la  flèclie  par  lo  tuto.J 
supérieur  E  et,  après  une  suffisnnte  hydrogénation,  sont  vjdAa  J 
par  le  tube  inférieur  H  dans  un  réservoir  R,  d'où,  à  l'aide  d'untf 
pompe,  on  les  envoie  au  rectillcsteur. 

L'hydrogène  engendré  pendant  rc''lectroly8e  se  dégage  paruna  I 
ouverture  placée  sur  le  couvercle  de  la  pile. 
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Par  mesure  de  précaution,  on  peut  forcer  l'hydrogène  saturé 
de  vapeurs  alcooliques  à  travers  un  petit  serpentin  refroidi;  Tal- 
cool  liquéfié  retourne  à  la  pile  (1). 

Afin  d'assurer  une  complète  hydrogénation  de  toutes  les  parties 
infectes  des  flegmes,  on  fait  vers  le  milieu  du  temps  affecté  à  Topé- 
ration,  circuler  le  liquide  de  bas  en  haut  au  moyen  de  la  pompe 
O  (2). 

Le  niveau  N  indique  la  hauteur  du  liquide  dans  la  cuve  P. 

Formation  du  couple  zinc-cuivre,  —  Le  zinc  aménagé,  la  pre- 
mière opération  consiste  à  former  le  couple.  Pour  cela,  par  la 
pompe  0,  on  introduit  dans  la  pile  une  solution  de  sulfate  de 
cuivre  de  manière  à  remplir  cette  dernière  complètement. 

L'adhérence  du  cuivre  sur  le  zinc  est  essentielle  au  bon  fonc- 
tionnement du  couple.  Cette  adhérence  s'obtient  si  l'on  observe 
les  conditions  suivantes  : 

1**  Se  servir  de  flegmes  à  40**  Gay-Lussac,  et  non  d'eau  comme 
véhicule  du  sel  de  cuivre. 

2^  Opérer  la  sulfatisation  par  5  solutions  successives  à  1/2  0/0 
représentant  20  kilog.  de  sulfate  de  cuivre  pour  100  mètres 
cubes  de  zinc  développé  (y  compris  les  deux  faces  de  la  lame) 
soit  au  total  360  kilog.  de  sulfate  pour  une  pile  de  150  hectolitres 
de  capacité. 

8®  Ne  point  dépasser  une  température  de  30*-35*»  pendant  la 
sulfatisation. 

Nous  avons  reconnu  que  la  présence  de  l'alcool  retardait  nota- 
blement la  précipitation  du  cuivre  sur  le  zinc  ;  ce  qui  explique  le 
choix  des  flegmes  pour  donner  plus  d'adhérence  au  dépôt  métal- 
lique. 

En  outre,  la  faible  teneur  des  solutions  et  la  basse  température 
(-f-  80®)  imposées,  complètent  l'ensemble  des  dispositions  à  pren- 
dre pour  former  convenablement  le  couple.  Chaque  cuivrage  dure 
24  heures;  il  faut. donc 5  jours  pour  constituer  la  pile.  Le  dépôt 
de  cuivre  régulièrement  fait  est  brun  chocolat,  assez  adhérent  au 
début;  cett^  adhérence  est  achevée  au  bout  de  15  jours  de  fonc- 
tionnement si  la  température  du  liquide  alcoolique  n'excède  pas 
30*-35<». 

La  température  a  une  influence  marquée  sur  la  rapidité  et  la 

(1)  A  la  température  moyenne  do  15«  la  quantité  d'al<*.ool  entraîné  mécani- 
quement est  insigniflanle. 

(2)  Après  24  heures  de  contact  si  l'hydrogénation  doit  durer  48  heures. 
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continuité  ^e  la  réaction.  Ainsi  au-dessous  de  -j-  5^,  la  pile  ne 
fonctionne  plus  ;  au  dessus  de  -f  35<>  la  réaction  devient  tumul- 
tueuse, le  cuivre  se  soulève  et  perd  toute  adhérence  aveo  le  zinc; 
on  doit  recommencer  la  série  des  sulfatisations.  Il  convient  donc 
de  placer  la  pile  dans  un  endroit  couvert  à  Tahri  des  oourants  d'air 
ohauds  ou  froids  et  surtout  des  coups  de  soleil. 

Dans  les  conditions  qui  viennent  d'être  indiquées,  ce  séjour  des 
flegmes  sur  le  couple  élecirogène  est  au  ma:^imum  de  48  heures 
et  au  minimum  de  6  heures.  Ce  séjour  dépend  néoessairement 
du  degré  d'infection  des  flegmes^  de  la  température  à  laquelle  a 
lieu  rhydrogénation  et  de  l'état  d'entretien  du  couple.  Cet  entre- 
tien consiste  à  ajouter  tous  les  huit  jours  quelques  millièmes  d'a- 
cide chlorhydrique  à  une  ouvée  de  flegmes  mis  en  œuvre  (5  ki- 
log.  d'acide  pour  150  hectolitres  de  flegmes);  cette  addition  d'acide 
a  pour  but  de  dissoudre  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc  formé  pendant 
l'électrolyse  et  disposé  en  une  couche  blanchâtre  sur  la  surface 
du  cuivre.  Un  couple  en  bon  état  doit  avoir  constamment  une  cou- 
leur brun-chocolat  ;  s'il  blanchit,  l'aotion  hydrogénante  se  ralentit; 
il  faut  recourir  au  lavage  à  l'acide  chlorhydrique  dilué . 

Chaque  traitement  à  l'acide  est  suivi  d'une  sulfatisalion  en 
prenant  toujours  une  cuvée  de  flegmes  comme  véhicule  (5  ki- 
ïogs  de  sulfate  de  cuivre  pour  150  hectolitres  de  flegmes). 

La  pile  n'exige  pas  d'autre  entretien  ;  elle  peut  alors  fonction- 
ner régulièrement  18  mois  et  même  2  ans  sans  être  reneuvelée 
ni  même  nettoyée. 

Nouvel  électrolysenr.  — L'hydrogénation  terminée,  les  flegmes 
sont  envoyés  directement  au  reotifloateur  ou  dans  certains  cas  (1) 
soumis  à  Télectrolyse  dans  un  appareil  décrit  il  y  a  deux  ans.  De- 
puis, ce  voltamètre  a  subi  de  notables  changements.  Nous  don- 
nons plus  bas  une  description  complète  de  ce  nouveau  dispositif. 

L'électrolyseur  (flg.  2)  se  compose  d'un  vase  cylindrique  en 
verre  A,  de  125  millimètres  de  diamètre  sur  600  millimètres  de 
hauteur,  fermé  à  sa  partie  inférieure.  Sur  le  bord  rodé  supérieur 
vient  reposer  un  épais  couvercle  en  ébonite  faisant  joint  herméti- 
que, avec  le  vase,  à  l'aide  de  boulons  presseurs  figurés  sur  le  des- 
sin. Ce  couvercle  isolant  laisse  passer  le  tube  d'amenée  B  et  le 
tube  de  sortie  C  des  flegmes,  puis  les  électrodes  en  cuivre  ou  en 
plon^)  EE'  reliées  par  des  connecteurs  aux  conducteurs  métalU- 

(1)  Précisés  dons  notre  premier  mémoire;  les  flegmes  de  betteraves  par 
exemple. 
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qu0S  de  la  planchette  PP'  où  se  fait  la  distribution  du  courant  de 
la  machine  dynamo-électrique. 
Au  dâbut  les  éleotcodes  étaient  en  platine  ;  le  prix  élevé  de  ce 
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métal  nous  en  a  fait  rejelor  l'emploi.  Nous  avons  successivement 
essayé  le  plomb  et  le  cuivre  ;  notre  choix  s'est  arrêté  sur  ce  der- 
nier métal.  Le  plomb  a  6tô  abandonné  parce  qu'il  déposait,  an 
fond  des  voltamètres,  des  boues  nécessitant  de  fréquents  net- 
toyages. 

La  description  qui  vient  d'être  donnée  au  sujet  du  vase  Aa'ap- 
plique  au  vase  A'.  Le  tube  de  sortie  G  du  vase  A  se  trouve  né 
cessairement  relié,  par  un  tube  en  caoutchouc,  au  tube  d'entrée  B 
du  vase  A'  et  qinsi  de  suite. 

Le  nombre  des  voltamètresaccouplés  varie,  bien  entendu,  avec 
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l'intensité  de  l'action  électro-chimique  à  produire  et  la  qvM 
de  flegmes  à  désinfecter  par  24  heureB. 

IjO  coui-ant  de  flegmes  indiqué  par  les  flèches,  est  réglé  1 1 
trée  de  l'appareil  par  le  robinet  à  cadran  R  donnant  exactemoi 
débit  par  heure. 

Pour  assurer  une  grande  régularité  à  l'écoulement  du  liqi 
alcoolique,  nous  avons  placé  entre  la  cuve  d'alimentation  da  I 
lectrolyseur  et  l'électrolyeeur  lui-même,  une  autre  petite  4 
dont  le  niveau  est  maintenu  constant  par  un  robinet  automattf 
Dans  la  pratique  pour  une  usine  mettant  en  mouvement  800  j 
tolitres  de  flegmes  par  24  heures  nous  accouplons  IS  voltamM 
débitant  12  hectolitres  à  l'heure. 


L'action  électrolytique  (flg.  8)  se  gradue  au  moyen  de  ills  d  e 
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B;UD[?eR intercalés  enlre  la  machine  et  la  balteried  is. 

L'iDlensité  du  courant,  par  conséquent  le  travAn  e  j-cni- 
œiipiP  produit  est  indiqué  par  un  galvanomètre  Marcel  Deprez. 

\a  flpire  3  montre  quel  est  le  mode  de  couplage  électrique 
iJnplé  :  les  voltamètres  sont  en  dérivation  par  groupe  de  deux 
a  Kiision. 

Li  manœuvre  de  l'appareil  se  fait  très  simplement.  L'ouvrier 
iu^  de  la  direction  du  travail  règle,  par  le  robinet  R  (fig.  2i,  le 
#i[  ije  flegmes  acidulés,  et  l'intensité  du  courant  par  la  Ion- 
(MUT du  fil  de  résistance  R  (flg.  3).  Dans  le  tableau  ci-dessous, 
donnons  la  marche  normale  de  l'usine  Boulet  à  Bapeaurae- 
ki-Rouen  où  le  procédé  se  tmnvR  sictuellemenl  installé. 
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La  machine  dynamo-éleci  n  miens  SD, 

I  Imimant  à  1,1:00  tours  à  la  i  )t  ansor.        une  lorce  motrice 

'  (tel  chevaux-vapeur. 

Application  de  In  mtithodo  au.\  mes  de  topinambours,  etc.  etc. 
-.Vous  l'avons  déjà  dit,  l'application  de  notre  nouvelle  méthode 
iia  betterave  a  présenté  des  résultats  exceptionnels. 

Là  cependant  ne  s'arrêtent  point  ces  applications.  Le  topinam- 
bour, la  pomme  de  terre,  les  châtaignes,  les  glands,  les  fèves  et 
eD  général  toud  les  féculents  susceptibles  de  se  transformer  en 
î  fennentescible,  et  peu  ou  point  exploités  en  France,  doivent 
Sfpeler  l'attention  des  cultivateurs  et  des  propriétaires  de  terrains 
peu  fertiles. 

Les  tubercules  de  topinambour,  par  exempte,  fournissent  des 
;s  qui  ne  peuvent  être  recliliés  ai  l'on  emploie  les  anciens 
jjTOcédfc'S  pbysico -chimiques.  L'hydrogénation  suivit  clv  frlec- 
Irolyse  donne  un  alcool  de  qualité  égale  à  celle  de  F  alcool  de  mais. 

Or,  le  topinambour  est  une  plante  qui  résiste  aux  froids  hiver- 
naux les  plus  intenses  et  aux  sécheresses  les  plus  grandes.  En  outre, 
ce  tubercule  n'est  attaqué  par  aucun  insecte  ni  aucune  maladie. 

Il  se  reproduit  perpétuellement  par  des  fumures  à  bon  marché, 
dans  les  terrains  les  plus  pauvres;  par  exemple  le  sol  des  Landes. 

Cette  plante  alcoogéne  présente  cette  particularité  remaroi 
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de  ne  point  contenir  de  fécule,mai8  de  fournir  directemept  oui 
cre  fermentescible.  La  proportion  du  sucre  révélée  par  Tai 
est  considérable;  elle  s'élève  à  15  0/0.  Des  essais  industriels (Tij 
coolisation  on  donné  un  maximum  de  7  0/0  d*aIcool,  rem 
plus  élevé  que  celui  fourni  par  la  betterave.  Nous  le  répétons^ 
alcool,  traité  par  les  rectificateurs  ordinaires,  est  impotable;  6*< 
un  alcool  industriel  {\), 

La  valeur  de  ce  produit  hydrogéné  et  électrolysé  devient 
à  celle  de  l'alcool  de  maïs  réputé  le  meilleur.  En  somme  le 
suUat  est  identique  à  celui  obtenu  avec  la  betterave. 

Rendements,  —  Toute  question  de  chimie  industrielle  se 
ble  nécessairement  d'une  question  économique  ;  qu'qp  i^ous 
mette  donc  d'entrer  dans  quelques  détails  au  sujet  des  alcools. 

Il  a  été  démontré,  depuis  longtemps,  dans  l'industrie  des  al< 

1^  Qu'une  quantité  donnée  d'alcool  mauvais  goût  (flegmes  l)i 
doit  subir  5  rectiflcations  pour  que  les  difTérents  produits 
composent  ce  mélange  (alcool  bon  goût,  huiles,  etc.)  puise 
être  séparés  et  vendus  suivant  leur  qualité  respective, 

2^  Que  la  moyenne  des  rendements  de  premier  jet,  par  le  pro-^ 
cédé  ordinaire,  ne  dépasse  pas  60  0/0. 

3"*  Que  la  perte  subie  à  la  rectification,  pour  chaque  opérati< 
s'élève  à  4  0/0. 

A""  Que  la  quantité  d'huiles  essentielles  (mélange  des  homoli 
gués  de  l'alcool  éthylique),  recueillie  à  la  An  de  la  première  ree«:! 
tification,  égale  en  moyenne  3,5  0/0. 

5^  Que  le  prix  d'une  rectiflcatton  peut  être  évaluée,  en  moyenne, 
à  4  francs  l'h^otolitre. 

Ajoutons  que,  toutes  choses  étant  égales,  les  rendements  dd- 
premier  jet  joflr  Je  procédé  à  F  hydrogénation,  sont  de  80  0/0. 

Cela  posé,  nous  établissons  dans  le  tableau  suivant  la  compa^ 
raison  entre  l'ancien  procédé  et  le  procédé  à  l'électrolyse  tant  au 
point  de  vue  des  pertes  subies  qu'à  celui  de  l'économie  résultant 
de  l'emploi  de  la  nouvelle  méthode.  Nous  prendrons  le  cas  le  plus 
défavorable  pour  nous;  celui  des  flegmes  do  maïs.  Ce  produit  est, 
on  effet,  le  moins  mauvais  parmi  tous  ceux  fabriqués  actuelle- 
ment (2). 

(1)  On  entend  par  alcool  industriel  un  produit  servant  aux  vernis,  à  Tex- 
traciion  dos  matières  colorantes  etc..  à  roxclusion  do  tout  emploi  comme 
alcool  d'alimentation, 

(2)  Non  compriH  les  flegmes  do  rîz  ;  mais  celte  malièro  alcoogèno  «rt  1res 
peu  travaillée  on  Franco. 


LtlTBDrr  NACDCt.  —  DESINFECTION  DES  ALCOOLS 
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En  résumé  du  tableau  précédent  il  résulte  que  : 

Par  r ancien  procédé  : 

l""  Il  faut  rectifier  successivement  149'',94  d*alcool  à  un  pnj 
moyen  de  traitement  de  4  francs  rhectolitre  ....        599fr.1ft 

2^  Perdre  à  révaporation  5**,99  à  100*»  à  un  prix  ^\ 

moyen  de  77  fr.  77  rhectolitre 465fr.l 

1065  fr. 
Pour  obtenir  : 

1*»  En  alcool  bon  goût.  .  .    89*>,96 
2*»  En  alcool  à  reprendre  .      0^,55 

90\51 

Soit  pour  frais  de  toutes   1065  fr.  60  . .  ^ 

sortes  à  l'hectolitre.        90.51 

Par  le  procédé  de  F  hydrogénation  : 

1^  Il  faut  rectifier  successivement  114'',50  d'alcool 
a  un  prix  moyen  de  traitement  de  4  francs  rhec- 
tolitre          458  fr.Wi 

2''  Traiter  par  la  pile  et  Télectrolyse  114*^,50  à  un 
prixdeOfr.  40  rhectolitre 45fr. 

8«  Perdre  à  révaporation  4**, 50  à  100*»  à  un  prix 
moyen  de  77  fr.  77  rhectolitre 349  fr. 

853  fr.  4^ 
Pour  obtenir  : 

1*  Alcool  bon  goût  .  .    91^60 

2*  Alcool  à  reprendre.      0^,32 

Soit  pour  frais  de  toutes  853  fr.  45  ^ 

sortes  à  rhectolitre .      91 .92      ""  ^ 

Soit  donc,  en  faveur  du  nouveau  procédé  une  différence  de 
2  fr.  40  c.  par  hectolitre  d'alcool  traité.  Dans  une  usine  où  Ton 
traite  par  jour  150  hectolitres  d'alcool  à  100*»,  réconomie  devienl 
sensible  ;  elle  s'élève  à  150  X  2  fr.  49  c.=  373  fr.  50  c.  Ce  chiffre 
est  un  minimum,  car  nous  n'avons  pas  fait  intervenir  la  plus-value 
que  peut  conquérir  la  qualité  de  l'alcool  par  l'adjonction  de  Thy- 
drogénation. 

Note  sur  l'aeétone  peoUiehlorée  i 
par  ■•  CH.  CJLOEZ. 

L'acétone  pentachlorée  C^HCl^^O  se  prépare  en  général  dans  les 
laboratoires  par  l'action  du  chlora  naissant  sur  les  acides  quinique 


CH.  CLOBZ.  —  NOTE  SUR  L'ACETONE  PEUTACl  .      liST 

Adlriqne.  —  Le  chlore  est  alors  le  plus  souvent  p  r  un 

ti^ge  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  (  ■.!«„,  mais 
aUe  préparstion  n'est  pas  sans  inconvénient  :  il  faut,  en  efîet,  la- 
iirracélone  chlorée  par  des  dissolulions  alcalines  qui  la  décom- 
pKeutpiirliellement;  en  outre,  lorsqu'on  vient  à  ta  distiller,  quel- 
^ftt  ifitbwa  lavée  qu'elle  soit,  il  se  produit  souvent  des  explosions 
\<Ki  ilaifereiises  dues  probablement  au  mélange  de  l'aci5lone  avec  des 
tno«s  d'acides  oxygénés  du  chlore  non  décomposés  par  les  lavages 
ilnliDs. 

Airéussjàpréparerfacilemeut  l'acétono  pentachlorée  par  deux 
j*liioi!es  bien  distinctes  :  1°  par  l'action  du  chlore  sur  une  dis- 
«liilion  d'acide  citrique  (Acidfi=1iin.  pnu^lôOi  chauffée  à  la  tein- 
^fjltire  d'ébullilion  de  l'eau 
L'dcide  citrique  coulait  gc  sur  de  la  pierre  ponce 

(kès  dans  une  allonge  de  ...  par  un  manchon  de 

oirre  rempli  d'eau  bouillanl 

Celte  allonge  communiqua  m  bitubulé  dont  la  so- 

J  imrie  tubulure  livrait  passai  ""         le  chlore.  Co  gaz  che- 

I  -amn  verticalement  à  travBPi  iieH"  "oulait  la  dis-   . 

[  idlulion    citrique  et  se  rer  ■     "  i  à  la  partie 

[  «apérieure  de  l'allonge  soit  e,  soit  dans 

le  cheminée  très  élevée  doi  e,  lorcé  par  un  bec  de  Bun- 

n  constamment  allumé,  le  enduisait  au  dehors  du  laboratoire. 
Dons  ces  conditions,  le  contact  était  intime  enire  l'acide  citrique 
et  le  chlore,  et  l'on  ne  tardait  pas  à  voir  se  déposer  dans  le  lia- 
con  bitubulé  une  huile  lourde  dont  la  quantité  allait  en  augmeu- 
tant  peu  à  peu,  sans  dépasser  toutefois  une  rertame  limite. 

C'^tle  huile  lourde  lavée  par  une  eoluliou  très  faible  de  carbonate 
iliMliii,  puis  à  l'eau  pure,  et  enlin  dosiiéchèt},  bouillait  entre  100 
et  195*;  uoe  seconde  distillation  l'amena  à  bouillir  régulièrement 
à  lOâ"  sous  une  pression  de  753  milUmètres.  Je  l'ai  soumise  à 
fanalyse  daas  le  but  d'en  déterminer  la  teneur  en  chlore  : 

O.m  de  matière  ont  donné  :  Ag  Cl=0,'i56 contenant  Cl=0,187, 
soit  : 

Tronté  CalculË  pour  CUaH) 

Cl lii.l^  78,00 

La  solution  citrique  abandonnée  à  l'air  libre  et  au  froid  de  l'hi- 
ver a  laissé  déposer  des  cristaux  particuliers  d'acide  citrique  dont 
j'ai  déjà  donné  la  description  dans  le  bulletin  (1). 
(1)  Bail,  dt  la  Soeiéta  cbimiqua  t.  38,  p.  GiH. 
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L'acétone  pentachlorée  ainsi  préparée  est  identique  ft  belle  que 
mon  père  avait  obtenue  en  faisant  réagir  le  chlore  isur  l'esprit  de 
bois  Ihipur  ou  sur  les  citrates  alcalins.  C'est  tin  lilquidè  inobUe 
bouillant  à  192<>  et  d'une  densité  de  1,576  à  14«. 

L'ammoniaque  aqueuse  réagit  très  violeniment  sur  cette  acétone 
et  la  dédouble  très  nettement  en  dichloracétaiiiidé  et  en  chloro- 
forme ainsi  que  je  Tai  déjà  annoncé  à  la  société  chimique.  L'ani- 
line eb  solution  alcoolique  donne  de  la  dichlorâôétanilide. 

J'ai  obtenu  la  même  acétone  pentachlorée  par  une  méthode  qui 
peiii  en  produire  de  grandes  quantités,  et  qui  coiisislé  à  faire 
réagir  au  soleil  le  chlore  sec  sur  l'acétone  bien  desséchée.  L'acé- 
t  ne  que  j'ai  employée  était  de  l'acétone  ordinaire  du  conmterce 
qui  n'avait  pas  été  purifiée  par  cristallisation  avec  le  bisulfite  deso" 
dium.  Peut-être,  avecTacétonepure,  arriveraitonàun  autre  résul- 
tat, car  M.  Fittig  (1)  affirme  n'avoir  pu  dépasser  C3H*C1*0  comme 
terme  de  chloruration  de  l'acétone,  même  en  l'exposant  longue- 
ment à  la  lumière  solaire. 

Quoiqu'il  en  soit,  dans  les  conditions  où  je  me  suis  placé,  j'ai 
pu  transformer  Tacétone  en  un  mélange  de  pentachloracétone  et 
d'acétone  perchlorée.  Ces  liquides  bouillant  respectivement  à  192* 
et  202°,  il  est  assez  facile  de  les  séparer  par  cinq  ou  six  distilla- 
tions fractionnées. 

L'acétone  pentachlorée  produite  ainsiale  même  point  d'ébullition 
et  la  même  densité  que  celle  que  l'on  produit  au  moyen  de  l'acide 
citrique;  en  outre  les  cai'actères  chimiques  de  ces  deux  compo* 
ses  sont  absolument  identiques  :  cette  acétone  donne  aussi  de  la 
dichloracétamide  avec  fammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique.  Ce 
corps  est  assez  pur  pour  qu'il  ne  soit  pas  besoin  de  le  faire  cris- 
talliser dans  Talcool,  si  on  l'a  produit  par  l'ammoniaque  aqueuse. 
11  suffit  de  le  chaufler  pendant  quelque  temps  vers  50  ou  60^  pour 
le  débarrasser  complètement  de  l'eau  et  du  chloroforme  qu'il  re- 
tient par  capillarité. 

Voici  les  analyses  que  j*ai  faites  de  ce  composé  : 
L  0,213  ont  donné  :  HaO=0,0475  contenant  H=0,0053  etCO«:= 
0,1415  correspondant  à  C=0,0386; 

II.  0,274  de  matière  ont  donné  H«O=:0,0675  et  CO«=0,148  con- 
tenant H=0,0075  et  0=0,0391  ; 

m.  0,093  ont  donné  :  Ag 01=0,2075  contenant  Cl=O,05l4; 

(1)  ^êhroaheticht  iiber  die  Chemiù  tùr  1859 j  p.  345. 
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IV.  b,lâ4  de  tnatièifé  ôht  dôiiné  0,2985  ÀgCl  corréspondaût  à 
Cl  =  0,0789; 

V.  0,251  de  matière  ont  dohiié  Az=0,0264. 


I 

TrouYé 
III 

"   IV 

V 

Calculé  pour 

II 

^•«^»2î>A- 

Vj»      •      • 

18,14 

18,54 

— 

— 

— 

18,750 

H*  .    . 

2,51 

2,13 

— 

— 

— 

2,343 

Cl    .   . 

— 

— 

55,^9 

55,19 

55,468 

Az  .   . 

— 

— - 

— 

— 

10,51 

10,931 

Ce  corps  fond  à  95<^  et  bout  à  235^  comme  la  dichloracétamide 
obtenue  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'éther  diohloracétique 
ou  sur  l'acétone  pentachlorée  dérivée  de  l'acide  citrique. 

J'ai  dû  insister  sur  tous  ces  points  afin  de  bien  faire  ressortir 
l'identité  des  acétones  pentachlorées  obtenues  par  deux  méthodes 
si  différentes,  et  de  montrer  au  contraire  combien  elles  s'éloi- 
gnent d'un  isomère  que  j'ai  découvert  dans  ces  derniers  temps, 
et  obtenu  en  faisant  réagir  le  chlore  à  la  lumière  solaire  sur  la 
dichloracétone  symétrique.  La  dichloracétone,  fondue  à  une  douce 
chaleur,  est  versée  dans  un  grandflacon  que  l'on  remplitde  chlore 
sec;  l'appareil  est  ensuite  exposéaux  rayons  solaires.  L'absorption 
du  chlore,  d'abord  assez  rapidepourqu*ilsoitnécessaircderemplir 
le  flacon  plusieurs  fois  par  jour,  se  ralentit  peu  à  peu.  L'opéra- 
tion a  été  arrêtée  au  bout  d'un  mois  environ. 

La  dichloracétone  cristallisée  s  était  complètement  liquéfiée  et 
avait  donné  naissance  à  un  composé  fumant  à  Tair,  à  odeur  pi- 
quante qui  fut  lavé  par  une  solution  très  étendue  de  carbonate 
alcalin,  puis  à  l'eau  distillée,  et  enfin  séché  par  le  chlorure  de 
calcium.  Soumis  à  Tanalyse,  il  me  donna  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  0,-255  de  matière  ont  donné  AgCl=0,750  contenant  CkO,  185. 

II.  0,369  dematièreontdonné  AgCl=l,176contenantCl=:0,2908. 
m.  0,387  de  matière  ontdonnéCO2=0,221  contenant  G=0, 0603 

et  H«O=0,015  contenant  H=0,0016. 

IV.  0,427  de  matière  ont  produit  AgClî=i,334  conlenant  Gl= 
0,3302. 

Trouvé  „  ,    ,. 

^ I .  Calculé  pour 

I             II             m            IV  c^uaH) 

C.  .  .  .      —            —  15,58           —  15,61 

H.  .    .   .       —            —             0,41            —  0,48 

Cl  .   .   .     72,54  78,58            —  77,27  77,00 
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Les  dosages  I  et  II  ont  été  faits  à  plusieurs  jours  de  distance 
et  sans  avoir  eusoin  de  rectifier  préalablement  le  liquide  qui  s'é- 
tait probablement  altéré  en  attirant  Thumidité  de  Tair,  et  déga- 
geant de  Tacide  chlorhydrique  :  on  peut  expliquer  ainsi  les  diver- 
gences de  ces  deux  dosages. 

Les  analyses  III  et  IV  au  contraire,  faites  dans  la  même  journée 
et  après  avoir  de  nouveau  distillé  Tacétone,  concordent  bien  avec 
les  résultats  du  calcul ,  et  montrent  que  Taction  du  chlore  au  so- 
leil sur  la  dichloracétone  symétrique  donne  naissance  à  une  acé- 
tone pentachlorée.  Ce  liquide  fume  à  Tair  humide  en  se  décompo- 
sant partiellement,  il  possède  une  odeur  très  piquante,  bout  à  185* 
et  sa  densité  est  de  1,617  à  S".  Ses  propriétés  physiques  le  dis- 
tinguent déjà  de  son  précédent  isomère;  mais  il  s* en  différencie 
bien  plus  encore  par  ses  propriétés  chimiques,  et  surtout  par 
l'action  que  Tammoniaque  aqueuse  exerce  sur  lui. 

Par  le  mélange  des  deux  liquides,  il  se  produit  un  corps  blanc 
cristallisé  en  grandes  paillettes,  et  sans  trace  de  chloroforme  cour 
trairement  à  ce  qui  se  passait  dans  le  cas  précédent.  Ce  composé 
a  été  analysé. 

I.  0,156  de  matière  ont  donné  AgCl=:0y414  correspondant  à 
Cl=0,1028. 

II.  0,354  ont  donné  H2O==0,0485  et  CO«=0,1865  contenant 
H=:0,0054  et  C=0,0509. 

m.  0,273  de  matière  ont  donné  H«O=0,0395  et  CO«=0,144 
correspondant  à  H=0,0044  et  0=0,0393. 
IV.  0,144  de  matière  ont  donné  Az=0,0121. 

Trouvé  Calcalé  pour 

1  II  III  IV  ^"^*Î?>A. 

G    .  .  .       —  14,38  14,41  —  14,768 

H   .  .  .       —  1,53            1,62  —  2,231 

Cl  .  .  .  65,38  —              —  —  65,538 

Az.  .  .       —  —               —  8,40  8,615 

Ce  corps  a  donc  la  composition  do  la  trichloracétamide,  il  en  a 
aussi  les  propriétés  physiques,  car  il  fond  à  139^  et  bout  vers  285- 
240"",  ce  qui  ne  laisse  aucun  doute  sur  son  identité. 

En  résumé,  mes  expériences  démontrent  qu'il  existe  outre  l'a- 
cétone pentachlorée  ordinaire  donnant  par  l'ammoniaque  de  la 
dichloracétamide  et  du  chloroforme  un  isomère  dérivé  de  la  di- 
chloracétone symétrique  et  donnant  par  l'ammoniaque  de  la  tri- 
chloracétamide  sans  dégagement  de  chloroforme. 
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Ce  résultat  n'était  pas  à  prévoir,  car  d'après  tous  les  travaux  pu- 
bliés jusqu'ici,  Tacélone  doit  être  considérée  comme  un  groupe- 
ment symétrique  CH^.CO.CH^  et  ce  gi'oupement  ne  peut  évidem- 
ment donner  naissance  qu*à  un  seul  dérivé  pentachloré. 

La  découverte  de  deux  acétones  pentachlorées  semblerait 
montrer  que  les  deux  radicaux  GH^  ne  jouent  pas  le  même  rôle 
chimique  et  que  l'un  d'eux  est  lié  plus  intimement  que  l'autre  au 
carbonyle  ce  qui  nous  ramènerait  à  l'hypothèse  de  Gerhardt  et 
Chancel  sur  la  constitution  de  l'acétone. 

Dans  cette  hypothèse,  les  acétones  pentachlorées  auraient  pour 
constitution  C«HC1«0.CC1»  et  C«C1»0.CHC1«. 

Par  l'action  de  l'ammoniaque,  la  première  donnerait  de  la  di- 
chloracétamide  et  du  chloroforme  ;  la  seconde  de  la  trichloracé- 
tamide  sans  chloroforme,  ce  qui  serait  conforme  à  mes  expériences. 

Mais  l'exactitude  de  la  formule  symétrique  de  l'acétone 
GH'.GO.GH^  a  été  démontrée  par  tant  de  travaux  des  plus  impor- 
tants qu'un  fait  isolé  ne  pourra  jamais  l'infirmer,  et  de  nouvelles 
expériences  sont  nécessaires  pour  établir  la  véritable  constitution 
de  Tacétone  pentachlorée  dérivée  de  la  dichloracétone  symétrique. 

Foiwiatloii  de  qvelqvea  snlftares  par  l'aetioii  de  la  pression.  ConHl- 
déralioiis  qui  en  déeoaleiit  tooehant  les  propriétés  des  é!:its 
allotropiques  do  phosphore  et  do  carbone  |  par  H.  VI*.  SPRII^G, 

professeur  à  VUniversité  de  Liège, 

On  se  rappelle  probablement  les  recherches  que  j'avais  entre- 
prises, il  y  a  quelques  années  déjà,  sur  la  possibilité  de  souder, 
entre  eux,  des  fragments  de  corps  solides  par  la  seule  action 
de  la  pression  (1).  J'avais  pu  montrer  que-des  particules  métal- 
liques et  même  des  particules  de  substances  quelconques  se  pre- 
naient en  masses  aussi  homogènes  que  s'ils  avaient  été  formés 
par  fusion.  La  seule  condition  nécessaire  au  succès  de  l'opéra- 
tion est  rénergie  de  la  pression.  Telle  substance  se  soude  déjà  à 
elle-même  sous  une  pression  de  deux  mille  atmosphères,  telle 
autre  nécessite  une  pression  de  dix  mille  atmosphères  et  au  delà. 

Je  me  suis  assuré  aussi,  à  la  même  époque,  delà  possibilité  de 
former  des  combinaisons  chimiques  à  l'aide  de  la  pression.  G'est 
ainsi  que  j'avais  obtenu  du  sulfure  cuivreux  par  la  compression 
d'un  mélange  de  poussière  de  soufre  et  de  cuivre  ;  de  l^iodure 
mercurique  par  la  compression  du  chlorure  mercurique  et  de  l'io- 

(1)  Bulletin  de  1* Académie  royale  de  Belgique,  2"  série,  l.  49.  N*  5.  —1880; 
et  Annales  de  Cb,  et  de  Phys.  5"  série,  t.  XXII,  p.  170. 

NOUV.   8KR.,   T.   XXXIX,   1883.   —   SOC.   CHIM.  *  41 
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dure  de  potassium,  etc.  Enfin,  en  comprimant,  de  la  môme 
nière  des  mélanges  de  limailles  de  métaux  diGTérents,  j'étais] 
venu  à  former  des  alliages  ayant,  à  composition  égale,  le 
point  de  fusion  que  ceux  que  Ton  obtient  par  la  fusion  (1). 

Les  derniers  faits  que  je  viens  de  rappeler  établissaient 
tainement  la  possibilité  de  déterminer  des  corps  à  entrer  en  réi 
tion  chimique  par  le  seul  secours  d'une  énergie  mécanique, 
résultat  se  liait  intimement  à  un  autre  obtenu  aussi  au  courg 
même  travail,  savoir  :  la  polymérisation  de  certains  corps  sii 
pies,  le  soufre,  par  exemple,  par  l'action  de  la  pression.  J'a^ 
tiré  une  conséquence  générale  de  l'ensemble  de  mes  expériei 
et  énoncé,  sous  forme  de  principe,  que  la  matière  prends  b\ 
sous  dune  température  déterminée^  fétat  qui  correspond  au 
lume  qu'on  roblige  d'occuper. 

Mes  expériences  ont  été  répétées  depuis  et  confirmées  par; 
sieurs  physiciens  ;  je  citerai»  entre  autres,  M.  Roberts,  de 
dres.  Quoiqu'il  en  soit,  je  pense  qu'il  est  utile,  pour  la  science, 
vérifier  encore  l'exactitude  du  principe  que  j'ai  énoncé  en  mi 
pliant  et  en  variant  autant  que  possible  la  nature  des  corps 
mis  aux  grandes  pressions.  Les  applications  que  Ton  a  déjà 
de  mes  résultats,  tant  à  la  physique  moléculaire  qu*à  la  mioéf|i| 
logie  et  à  la  géologie  auront  d'ailleurs  tout  à  gagner  par  la  cos^ 
naissance  plus  complète  de  sa  portée.  C'est,  guidé  par  cette  pefr 
sée,  que  je  me  suis  proposé  de  faire  une  étude  méthodique  6m 
réactions  chiiniques  qui  s'accomplissent  par  l'action  de  la  pression, 
Je  me  suis  déjà  assuré  de  la  possibilité  de  former  des  arséniurei 
métalliques  par  la  compression  do  mélanges  d'arsenic  et  de  li- 
mailles de  métaux  divers  ;  on  trouvera  les  renseignements  sur  Ok 
sujet  dans  ma  note  insérée  dans  les  Bulletins  de  FAcadémà 
royale  de  Belgique,  3«  série,  t.  V,  1883  ;  aujourd'hui,  j'ai  Thoil- 
neur  de  faire  connaître  à  la  Société  chimique  de  Paris  les  résul- 
tats obtenus  en  comprimant  des  mélanges  de  soufre  et  de  diven 
métaux  ou  métalloïdes. 

Je  le  dirai  dès  maintenant,  ces  résultats  confirment  non  seule* 
ment  les  conclusions  tirées  antérieurement  déjà  de  mes  expé- 
riences, mais  elles  conduisent  à  des  considérations  supérieurai 
qui  mettent  sous  un  nouveau  jour  les  rapports  de  la  chimie  or- 
ganique et  do  la  chimie  inorgani(jue  et  présentent  les  corps  diU 

Doutscbe  cbemisobe  GesttiischaA,  l.  15,  p.  5^5  —  liuiU  Soc.  citim% 
U  87,  p.  549. 
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suuplea,  comme  susceptihieâ  de  revêtir  uoe  coostitulion  propre, 
wiHtil  clna:^  un  cerUin  Eens  d'a[jrès  les  conditions  où  ils  ào  Iroii- 
wl  placés  et  les  sciions  auxquelles  ils  sont  soumis. 

A^'ant  de  passer  à  l'in>iicution  des  sulfures  obtenue  par  l'aetioi) 
tù  la  pression,  je  crois  utile  d'indiquer  d'une  mauière  suuiuiure 
mumeot  sont  réalisées  les  opénitîons  dont  nous  nous  occu- 
pons. 

Les  métaux  sont  employés  en  limailles  fines  mêlés  intimemânt 
ide  la  fleur  de  soufre  lavée,  au  (iréalalile,  cuinplt^lement  h  l'aide 
ieiM  froide.  Les ))ro[ioi'lloiis  pundtïtuLlL's des  mélanges  de  soufre 
(t  de  métal  sont  toujours  faites  de  manière  à  correspondre  à  lu 
mmpositJoD  atomique  des  sulfures  à  produire.  La  poudre  ainsi 
préparée  est  soumise  à  une  première  compression  de  siic  uiille 
cinq  cents  atmosphères  (1),  Elle  se  prend  alors  en  une  masse  dure. 
tWDpacte,  laissant  voir,  à  l'aide  du  microscojie,  que  la  réaction 
te  Eoutre  et  du  métal  a  eu  lieu  partout  oîi  les  éléments  étiiîent  en 
eoolact.  On  réduit  ensuite  la  masse  obtenue  en  poudrt»  Une,  à 
rude  d'une  lime,  et  cette  poudre  est  comprimée  à  son  tour.  Un 
ifyits  celle  manœuvre  jusqu'à  ce  que  le  résultat  soit  tel  que  l'on 
u  puisse  plus  découvrir,  à  l'aide  du  microscope,  la  moindre  par- 
ttfi«  de  métal  ou  la  moindre  parcelle  de  soufre  libre.  (Générale- 
ment  deux  à  trois  compressions  sufiisent  déjà  pour  conduire  à  un 
réeultal  parfait;  seuls  les  métaux  durs  ou  qui  ont  pour  le  soufro 
peu  d'aftinité  nécessitent  de  six  à  huit  compressions  au  plus. 

Voici  la  série  des  mélanges  soumis  à  la  compression,  ainsi  qu'il 
vient  d*être  dît  : 

1*  Soufre  et  mm/in-siuin,  —  Après  six  comjiressions,  on  obtient 
ane  masse  de  couleur  grise  à  éolat  faiblement  métallique  à  la  sur- 
face. Elle  se  dissout  dans  l'eau  àta  température  de  50"  à  60"  avec 
dégagement  lent  d'hydrogène  sulfuré;  le  liquide  devient  jaune 
d*or.  ['ne  poiitli'  irjiuii.lerliliirhydnque détermine  immédiatement 
un  Irèe  fort  riëgagemenl  d'iiydrugène  sulfuré;  en  même  temps,  il 
se  forme  un  précipité  de  soufre, 

a  est  prouvé,  par  là,  que  le  magnésium  et  le  soufre  se  combi- 
nent sous  l'action  de  la  pressionet  forment  un  sulfure  et  peut-èlra 
on  polysulfure  de  magnésium. 

2"  Soufre  et  zinc.  —  Trois  compressions  siiflisent  pour  doimer 
an  bloc  ressemblant,  à  s'y  méprendre,  à  la  blende  naturelle  à 

(1)  Le  MO^ea  éti  téaUae/r  oommodément  nv  grandea  t<ruai4i>n«  fie  troUTu 
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éclat  métallique.  L'acide  sulfuriqiie  étendu  dissout  le  bloc  lente- 
ment avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

La  formation  du  sulfure  de  zinc  me  paraît  bien  montrer  le  rôle 
que  joue  la  pression  dans  le  phénomène  chimique.  En  effet,  le 
zinc  et  le  soufre  ne  se  combinant  presque  pas,  sous  la  pression 
ordinaire,  même  à  la  température  du  rouge,  on  ne  peut  supposer 
que  l'origine  du  sulfure  de  zinc  se  trouverait  dans  une  élévation 
préalable  de  la  température  sous  l'action  de  la  pression. 

8*  Soufre  et  fer.  —  Après  quatre  compressions,  on  obtient  un 
bloc  si  dur  que  la  lime  ne  l'entame  qu'avec  peine  ;  il  est  homogène. 
L'acide  sulfurique  étendu  le  dissout  facilement  avec  dégagement 
continu  d'hydrogène  sulfuré. 

Si  l'on  chauffe  le  produit  de  la  compression  dans  un  tube  fermé, 
on  n'observe  aucun  phénomène  lumineux,  le  corps  entre  tranquil- 
lement en  fusion.  Ce  fait  montre  à  l'évidence,  je  crois,  que  toute 
la  chaleur  potentielle  du  soufre  et  du  fer  libres  s'est  réalisée  pen- 
dant la  compression;  en  d*autres  termes,  que  la  combinaison  chi- 
mique de  ces  corps  a  bien  eu  lieu. 

4°  Soufre  et  cadmium.  — Trois  compressions  donnent  une  masse 
homogène  gris  jaunâtre.  La  poudre  est  jaune,  mais  moins  pure 
que  celle  du  CdS  obtenu  par  précipitation.  L*acide  chlorhydrique 
concentré  dissout  la  masse  avec  dégagement  d'acide  sulfuhy- 
drique . 

5°  Soufre  et  aluminium.  —  Résultat  incomplet.  Cependant, 
après  cinq  compressions,  on  obtient  déjà  une  masse  répandant, 
au  contact  de  l'air  humide,  une  odeur  de  polysulfure  d'hydrogène 
et  donnant  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  un  dégagement 
tumultueux  d'hydrogène  sulfuré. 

6o  Soufre  et  bismuth.  —  La  combinaison  a  lieu  avec  une  très 
grande  facilité.  Après  deux  compressions,  on  a  une  masse  noire 
d'une  homogénéité  parfaite. 

7**  Soufre  et  plomb.  —  Le  soufre  et  le  plomb  se  combinent 
plus  facilement  encore,  sous  pression,  que  le  soufre  et  le  bis- 
muth. Le  produit  a  un  aspect  métaUique,  la  cassure  se  montre  la- 
mellaire au  microscope. 

8°  Soufre  et  argent.  —  Combinaison  lente  ;  il  faut  huit  com- 
pressions pour  obtenir  une  masse  homogène. 

9**  Soufre  et  cuivre.  —  La  combinaison  est  achevée  après  trois 
compressions.  Quand  on  chauffe  le  produit  delà  compression,  on 
n'observe  non  plus  aucun  dégagement  de  chaleur  ni  de  lumière. 
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iiySoiifre  et  ètain.  —  Trois  compressioDS  foornissent  un  bloc 

I  ^idoaoe  une  limaille  Bne,  jaune  grisâtre.  Elle  esl  facilement 
gdansunesolutioDchauiie  de  sulfure  rie  so'lium.  Ilsefornio 

■  ihi  bisulfure  d'étain  par  la  compression  du  soufre  et  de 

{'  Soufre  et  antimoine.  —  Après  deux  compressions,  on  ob- 
tefil  un  b!oc  gT'^-ii'^'r  rappelant  la  couleur  et  l'éclfll  de  la  slibiae. 
U  poudre  de  ce  produit  se  dissout  avec  faciliU-  dans  l'adde 
tMof hydrique  chaud  :  il  se  dégage  alors  de  l'hydrogène  sulfuré. 
]!■  Soafre  et  phosphore  rouge;  soufre  et  ca/Aone.  —  Résultat 
tompl élément  nul  ;  il  ne  se  produit  pas  la  moindre  trace  de  sul- 
buede  phosphore,  ni  de  sulfure  de  carbone. 

CoNssQUENCBS  A  TmER  BE  CES  FAITS.  —  Les  r(?sultuls  négatifs 
(itécédents  paraissent  avoir  un  inl(5r^t  particulier.  En  effel,  il  est 
élibli  que  le  phosphore  rouge  a  un  poids  spécilique  plus  grand 
que  le  phosphore  blanc  :  le  poids  du  premier  étant  1,96,  tandis 
que  celui  du  second  est  1,88.  Mes  recherches  précédentes  (i)  ont 
montré  que  si  l'on  comprime  suffî^amment  un  corps  pouvant 
iffeeter  plusieurs  états  allotropiques,  il  prend,  sous  pression, 
fêtât  correspondant  à  sa  plus  gr.inde  densité.  11  es),  par  consé- 
quent impossible  que  le  phospliore  rouge  se  transforme  en  phos- 
ptiQTe  blanc  par  la  compression.  Maïs  on  sait,  d'autre  part,  qu'on 
peut  mt^Ian^r  impunément  du  soufre  et  du  pliosphore  rouge,  ft 
la  lempéralure  ordinaire,  sans  que  la  combinaison  s'ensuive;  pour 
]s  produire,  il  faut  élever  la  température  jusi[ue  vers  260°,  point 
de  transformation  du  phosphore  rouge  en  phosphore  blanc. 

11  est  donc  établi,  d'une  manière  aussi  complète  qu'il  est  pos- 
sible de  le  faire,  que  le  phosphore  rouge  doit  d'abord  changer 
rf'état  allotro[)ique  avant  d'entrer  en  combinaison  avec  le  soufre, 
La  pression  s'oppo§ant  à  ce  ciiangoment  rend  aussi  l'acte  de  la 
''(itnbinaison  impossible  :  U>  plior^jihore  rouge  nous  apparaît 
comme  ud  corps  qui  a  perdu  ses  facultés  chimiques. 
Ainsi,  la  combinaison  d'un  élément  avec  lui-même,  c'est-â-dire 

II  polymérisation  d'un  corps,  a  réellement  pour  effet  d'éteindre 
son  énergie,  de  le  rendre  inapte  à  remplir  certaines  fonctions.  La 
cbimie  du  phosphore  rouge,  plus  simple  que  celle  du  phosphore 
blanc,  peut  être  considérée  comme  la  chimie  d'un  corps  amorti. 
Le  phosphore  qui  se  trouve  combiné  au  soufre  dans  les  sulfures 
de  phosphore,  ainsi  que  celui  qui  fait  partie  de  combinaisons 

|li  ButlttiDS  df  l'Académie  rayalo  de  Belgique,  t.  4»,  p.  3Î.1;  1880. 
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d*autre  nature,  n'est  certainenHent  pas  du  phosphore  sous  TéUlde 
phosphore  rouge  ;  il  est  même  possible,  sinon  probable  qaH 
n*ait  rien  non  phis  du  phosphore  blanc  et  qu'il  soit  une  substUM 
encore  inconnue  en  tant  que  substance  isolée,  c*est-i-diil 
simple. 

On  arrive  à  une  conclusion  semblable  et  plus  complète  encore 
pour  la  nature  du  carbone. 

On  sait  que  Taffinité  du  carbone  pour  le  soufre  ou  même  poui 
l'oxygène  ne  commence  à  devenir  sensible  qu*à  une  températun 
voisine  du  rouge,  tout  comme  TafOnité  du  phosphore  rouge  pour 
Toxygène  ne  se  relève  qu'à  une  température  relativement  élevée* 
Ne  serait-ce  pas  à  dire  que,  pour  entrer  en  combinaison  avec  ua 
autre  corps,  le  carbone,  comme  le  phosphore  rouge,  doit  au 
préalable  changer  son  état  allotropique?  Voici  une  considéra- 
lion  qui  porle  à  le  croire.  La  chaleur  spéciflque  du  carbone  amor» 
phe,  et  à  fortiori  celle  du  graphite  et  du  diamant,  font  exception 
H  la  loi  de  Dulong  et  Petit  :  elles  sont  trop  faibles  de  plus  de  la 
moitié.  Elles  seraient  normales  cependant  si  le  poids  atomique  da 
carbone  était  jplus  fort  qu'il  n'est  réellement  ;  en  d'autres  termaSi 
si  le  carbone  libre  était  un  état  polymère  du  carbone  combioA* 
Or,  Rose  a  reconnu  qu'à  une  température  de  500^  environ,  la 
chaleur  spécifique  du  carbone  suivait  la  loi  de  Dulong  et  PetîL 
Le  carbone  subirait  donc,  à  cette  température,  uu  commeoce* 
ment  de  dépolymérisation.  Le  fait  est  qu'à  la  température  iadi« 
quée  il  brûle  avec  facilité  dans  l'oxygène  ;  ses  affinités  chimiquea 
ont  reparu.  Ces  faits  ne  montrent-ils  pas  un  parallélisme  complet 
entre  l'histoire  chimique  du  phosphore  et  celle  du  carbone  ? 

Le  carbone  cristaUisé,  ou  même  le  carbone  libre  amorphe  sont 
sans  activité  chimique  à  la  température  ordinaire;  en  d'autrcHi 
termes,  ils  ne  sont  pas  justiciables  de  la  chimie  sous  cet  état, 
mais  quand,  par  suite  d'une  élévation  de  la  température,  ils  preih 
nent  un  autre  état,  ils  se  transforment  en  un  carbone  nouveau, 
constituant  vraiment  un  quatrième  état  allotropique  et  doué  alora 
d'une  prodigieuse  capacité  de  combinaison.  Cette  légion  de  corpa 
que  l'étude  des  dérivés  du  carbone  nous  a  fait  connaître  est  un 
témoignage  surprenant  de  la  diversité  infinie  de  combinaisons 
que  le  nouveau  carbone  peut  former. 

Si  ces  conclusions  sont  fondées,  on  peut  faire  un  pas  de  plus 
encore  et  se  demander  si  le  carbone  qui  entre  dans  la  composition, 
non  plus  des  corps  organiques,  mais  bien  des  corps  organisés,  ne 
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.  serait  pas  un  carbone  d'un  autre  état  allotropique  encore.  Celui- 
ci  pourrait  être  caractérisé  par  Tapparition  de  propriétés  ou  de 
formes  de  combinaisons  nouvelles  qui  trouveraient  leur  expres- 
sion dans  les  phénomènes  vitaux. 

En  d'autres  termes,  un  dérivé  du  carbone,  pour  faire  partie 
d'un  corps  vivant,  devrait  subir  au  préalable,  dans  ses  atomes, 
une  transformation  semblable  à  celle  qui  permet  au  carbone  amor- 
phe d'entrer  dans  la  composition  des  corps  organiques.  Dans  cet 
ordre  d'idées  la  chimie  organique  ne  serait  qu'une  première  forme 
amortie  du  carbone  de  la  chimie  biologique,  comme  le  carbono 
libre  ne  serait  que  le  cadavre  de  la  chimie  organique. 

Les  considérations  précédentes,  bien  que  découlant  de  certains 
faits,  sont  cependant  d'ordre  spéculatif.  Je  dois  à  la  vérité  de  dire 
que  mon  ami  M.  Delbœuf,  développant  un  jour  devant  moi  sa 
théorie  sur  la  fixation  de  la  force,  m'a  énoncé  la  môme  idée  à  la« 
quelle  je  suis  revenu  à  la  suite  de  mes  expériences.  ^'^T    Pt^^^^ 

% 

Meeherehes  sur  les  dérlirés  métalllqoes  des  amides.  Hoyeii 
«le  disiingoer  one  monamide   d*ane   dïamide;    par  H.   H.  CiAL. 

Dans  un  précédent  mémoire  présenté  à  la  Société,  j'ai  montré  ^^i/JU^ 
que,  par  l'action  réciproque  du  zinc-éthyle  et  d*une  aminé  non 
saturée,  il  se  produisait  un  dégagement  d'hydrure  d*éthyle,  tandis 
que  le  zinc  prenait  la  place  de  Thydrogène  dans  l'aminé  em- 
ployée. Avec  les  amides  on  arrive  à  des  résultats  tout  à  fait 
semblables,  comme  je  vais  le  faire  voir  : 

1°  Action  du  zino^étbyle  sur  les  amides  de  la  série  grasse,  — 
Les  amides  mises  en  expérience  sont  Tacétamide  et  la  butyra- 
mide.  En  laissant  tomber  Tune  ou  l'autre  de  ces  substances  dans 
une  dissolution  éthérée  de  zinc-éthyle,  il  s'établit  une  réaction 
même  à  la  température  oMinaire,  il  se  dégage  d'une  manière 
régulière  un  gaz  inflammable  (hydrure  d'éthyle)  et  il  reste  une 
poudre  insoluble  dans  l'éther  qui  est  la  zinco-acétamide  ou  la 
zinco-butyramide  suivant  Tamide  employée.  Ces  deux  dérivés 
métalliques  mis  en  présence  de  Teau  sont  décomposés,  Tacéta- 
mide  est  régénérée  tandis  qu'il  se  produit  de  l'oxyde  de  zinc  ; 

2^  Aoiian  du  zinc-éthyle  sur  les  amides  aromatiques.  —  Je 
a'ai  mis  en  expérience  que  la  benzamide  ;  j'ai  pu  constater  qu'elle 
se  comportait  exactemei^t  comme  les  amides  précédentes  : 

3**  Action  du,  zinc-éthyle  sur  les  diamides.  —  Pour  compléter 
ces  rechercl^es,  \\  ij'estait  à  examiner  l'action  du  zinc-éthyle  sur 
quelques  diamides  ;  j'ai  employé  la  carbamide  et  Toxamide. 


\ 
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Avec  l'urée,  le  zinc-éthyle  réagrit  même  à  froid  ;  on  observe  m 
dégagement  abondant  d*hydrure  d*éthyleet  il  se  produit  le  oon- 
posé  COAz'H^Zn  que  nous  désignerons  sous  le  nom  d*urée  nr 
oique  et  qui  doit  être  rapproché  de  l'urée  argentique  obteott  ^ 
par  Liebig  et  dont  la  constitution  a  été  établie  par  Mulder. 

Uoxamide  est  sans  action  sur  le  zinc-éthyle  à  la  température  ^ 
ordinaire.  Il  faut  faire  intervenir  la  chaleur  pour  déterminer  ua  i 
dégagement  d'hydrure  d'éthyle  et  la  production  d*un  dérivé  mé-  ^ 
tallique  C«0*Az*H«Zn. 

Ces  composés  formés  avec  les  diamides  sont  détruits  parV 
comme  les  précédents. 

De  ce  qui  précède,  il  résulte  que  lorsqu'on  fait  agir  le  ziiMV 
éthyle  sur  une  mono-amide  non-saturée  il  se  produit  un  dérivé 
métallique  représenté  par  la  formule 

2(Amide8)-  Ha  +  Zn 

/     Ce  composé  au  contact  de  Teau  se  dédouble  de  la  manière 
suivante  : 

2(Amides)  —  H^  +  Zn  4-  SH^O  =  ZaM^Qa  -|-  «(Amides) 

Avec  les  diamides  le  corps  produit  est  tout  différent,  il  peut   | 
ôtre  représenté  de  la  manière  suivante  : 

Amide  —  H^  4-  Zn 

L'action  de  l'eau  sur  ce  produit  s'effectue  d'après  la  formuh*  : 
(Amide  —  H2  -f  Zn)  +  âH^O  =  ZuR^oa  +  Amide. 

On  voit  donc  que  l'action  du  zinc-éthyle  sur  les  amides  est  bien 
différente  suivant  que  l'on  fait  intervenir  une  monamide  ou  une 
diamide.  Dans  le  premier  cas,  deux  molécules  du  composé  inter* 
viennent,  tandis  que,  dans  le  deuxième  cas  il  n*y  en  a  qu'une. 
On  conçoit  qu'en  faisant  réagir  le  zinc-éthyle  sur  des  substances 
d'une  constitution  mal  connue,  mais  pouvant  être  rattachées  aux 
amides,  on  pourra,  suivant  les  résultats  obtenus,  déterminer  la 
classe  dans  laquelle  il  convient  de  les  ranger. 

Note  «or  la  préparaiioa  de  Tlodare  de  propyle;  parM^CflANCBL. 

L'iodure  de  propyle  se  prépare  aisément  par  le  procédé  sui- 
vant :  on  introduit  127  grammes  d'iode,  60  grammes  d'alcool  pro- 
pylique,  puis  10  grammes  de  phosphore  amorphe  dans  un  matras 
d'un  litre  que  l'on  met  immédiatement  en  relation  avec  un  réfri- 
gérant à  reflux  ahmenté  par  un  bon  courant  d'eau  froide.  Le  mé* 
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lange  ne  tarde  pas  à  entrer  en  vive  ébullition  ;  pour  éviter  toute 
perte  d'acide  iodhydrique  et  d*alcool  propylique,  il  est  utile  de 
faire  passer  les  vapeurs  par  un  tube  adapté  à  celui  du  réfrigérant 
et  qui  les  amène  au  fond  d'une  éprouvette  contenant  un  peu  d'al- 
cool propylique  qui,  par  là,  s'éthériftera  en  partie  (1). 

Lorsque  la  réaction  s*est  calmée,  on  chauffe  pendant  une 
heure,  puis  on  distille.  On  ajoute  de  l'eau  au  produit  de  la  dis- 
tillation et  on  décante  Téther  qui  s'est  précipité.  Après  l'avoir 
décoloré  en  l'agitant  avec  une  solution  alcaline  très  étendue,  lavé 
avec  de  l'eau  et  décanté  de  nouveau,  on  le  dessèche  par  le  chlo- 
rure de  calcium  en  poudre  avec  lequel  on  le  laisse  digérer  pen- 
dant vingt-quatre  heures,  puis  on  le  rectifie. 

On  obtient  ainsi  150  grammes  d'iodure  de  propyle  pur,  ou  en^ 
viron  90  0/0  de  la  quantité  théorique. 

L'iodure  de  propyle,  récemment  préparé,  est  un  liquide  inco- 
lore, très  réfringent,  doué  d'une  odeur  éthérée  agréable.  Sous  la 
pression  barométrique  de  748°"  à  G**,  il  bout  d'une  manière  cons- 
tante à  102'',0  (toute  réchelle  du  thermomètre  plongeant  dans  la 
vapeur).  Sa  densité,  rapportée  à  l'eau  à  4*,  est  1,7838  à  0**;  pour 
une  température  quelconque  ^  comprise  entre  O""  et  30%  elle  est 
donnée  par  la  formule  01=1,7838— 0,00191.  ^  De  même  que  ses 
homologues,  cet  éther  éprouve  après  quelque  temps  une  décom- 
position partielle  et  se  colore  par  de  l'iode  devenu  libre. 
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Sur  l'électrolyse  de  l*acide  chlorhydrl^oe  ;  par  M.  TOHII A9I  (2) . 

Suivant  la  concentration  de  l'acide,  les  électrodes  de  platine 
sont  ou  ne  sont  pas  attaquées. 

Acide  cblorbydriqae  très  concentré,  —  Il  faut  78<^*,6  pour  dé- 
composer 2HG1,  et  pourtant  un  élément  Daniell  (E=49<^a»)  suffit 
à  la  décomposition.  C'est  que,  dans  le  cas  actuel,  intervient  le 

(1)  L*aciioii  est  beaucoup  moins  vive  si  Ton  ajoute  le  phosphore  peu  à 
peu,  mais  il  est  toujours  nécessaire,  entre  chaque  addition,  d'adapter  le 
ballon  au  réfrigérant. 

(2)  Extrait  des  Comptes  rendus^  n*  du  IG  octobre  1882. 
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nombre  de  calories,  non  déterminé^  dépragé  par  la  combinaisoD 
de  Cl*  avec  le  platine.  Même  avec  deux  Daniells,  il  n'y  a  point  de 
gaz  dégagé  à  Télectrode  positive,  sauf  des  oxydes  de  chlore  après 
vingt  heures.  Le  liquide  contient  du  Pt  dissous. 

Au-dessous  de  la  teneur  10  0/0  en  HCI,  la  dissolution  du  Pt  cesse. 

Acide  chlorbydrique  dilué,  —  11  n'y  a  pas  de  gaz  dégagé  à 
rélectrode  positive,  ni  de  platine  dissous.  Le  liquide  de  la  branche 
positive  du  voltamètre  est  fortement  décolorant  et  contient  de 
l'acide  hypochlorique.  p.  a. 

Béaetlons  qol  se  produisent  dans  In  plie  Leelnneké  f 

par  H.  Ed.  DIVEBS  (1). 

1.  —  Action  du  zinc  sur  le  chlorhydrate  d'ammoniaque.  — 
A  froid  l'action  est  très  faible;  il  se  dégage  un  peu  d'hydrogène,  la 
solution  devient  alcaline  et  on  observe  la  formation  d'ammoniaque 
et  du  composé  Zn(AzH3Gl)*.  Ce  composé  est  dissous  dans  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque. 

En  chauffant,  il  se  dégage  de  Tammoniaque.  Le  composé 
ZnfAzH^Cl)*  se  détruit  en  donnant  du  chlorure  de  zinc. 

Le  composé  de  zinc  et  de  chlorhydrate  est  décomposé  partiel- 
lement par  l'eau  et  fournit  un  corps  insoluble  ayant  la  constitution 
0H-Zn-AzH3Cl. 

2.  —  Action  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  sur  les  oxjrles  de 
manganèse,  —  Bu  bioxyde  de  manganèse  pur  mis  en  digestion 
avec  une  solution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  ne  donne  lieu 
à  aucune  réaction. 

Le  protoxyde  est  attaqué  légèrement  à  froid,  plus  fortement  à 
chaud  ;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  du  manganèse,  entre  en 
solution. 

Les  oxydes  intermédiaires  sont  également  attaqués. 

Le  composé  Zn(AzH3Cl)*  dissous  dans  AzH*Cl  agit  graduel- 
lement sur  Mn*0*H*  pour  donner  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
et  le  corps  ZnO*Mn*. 

8.  —  Action  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  sur  le  zinc  et  le 
bioxyde  de  manganèse.  —  Quand  on  fait  agir  le  chlorhydrate  à  la 
fois  sur  le  zinc  et  le  bioxyde  de  manganèse,  il  se  dégage  de 
l'hydrogène,  de  l'ammoniaque,  et  la  solution  se  charge  de  zinc  et 
de  manganèse  ;  le  hquide  dépose  une  substance  brune  au  contact 
de  l'air.  On  constate  également  que  le  bioxyde  se  recouvre  d'un 

(1)  Chemical  News,  \.  4f ,  p.  i59. 


CHIMIE   MINERALE.  651 

oomposé  de  zinc  et  de  manganèse,  soluble  dans  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque. 

Théorie  de  la  pile.  —  Il  y  a  d'abord  l'action  primaire  qui  par 
l'action  deMn«0*sur  AzH^Cl  et  Zn  donne  Mn«0*H«,Zn{AzH3Cl)«  : 
puis  une  action  secondaire  qui  polarise  la  pile  ;  Mn^O^,  Zn:« 
(AzH3Gl)'e(  Zn,  réagissant,  fournissent  le  composé  Mn^O^Zn. 

Dans  une  autre  action  secondaire,  qui  dépolarise  la  pile,  ce 
composé  Mn*0*Znest  détruit  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque; 
Il  y  a  dégagement  d'ammoniaque  et  formation  de  MnO*,  MnCi'  et 
Zn(AzH3Cl)«.  X.  R. 

Préelpltation  de  l'aelde  staimiqae  do  staniiate  de  Bodlumi 

par  H.  P.  AUSTEN  (1). 

Quand  on  traite  une  solution  de  stannate  de  sodium  par  un 
acide,  il  se  précipite  de  l'hydrate  stannique  gélatineux  qui  se 
redissout  dans  un  excès  de  précipitant.  On  obtient,  au  contraire, 
un  précipité  d'acide  stannique  très  dense  en  faisant  passer  un 
courant  d'acide  carbonique  dans  une  solution  de  stannate  alcalin 
renfermant  un  excès  d'alcali.  Le  même  précipité  d'acide  stan- 
nique se  produit  quand  on  fait  bouillir  une  solution  de  stannate 
avec  du  carbonate  de  soude.  C'est  un  excellent  moyen  de  pré- 
parer l'acide  stannique.  X.  A* 
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B«p  le«  iiMldee  dee  aeldes  bibasiqaes %  par  M.  Ham.  LAIVDSBBRG  (S). 

M.  Schlossberger  et  M.  Kolbe  ont  envisagé  la  succinimide 
comme  une  combinaison  du  nitrile  secondaire  avec  Tamide 
G«H*(CAz)2+C2H*(G00H)*,  ce  qui  correspond  en  réalité  à  la 

formule  C^H^^qqqtt    qui  est  celle  de  l'acide  cyanopropionique. 

Quoique  les  modifications  a  et  ^  de  ce  dernier  conduisent  aux 
deux  acides  succiniques,  on  ne  peut  affirmer  l'identité  de  l'un  ou 
de  l'autre  avec  la  succinimide,  leurs  propriétés  n'étant  pas  con- 
nues. D'autre  part,  M.  Erlenraeyer,  assigne  à  la  succinimide  la 

GH*-GO 
formule  gu«IgO^^^'^'  qu'on  admet  généralement.  Le  carac- 
tère acide  du  produit  réside  alors  dans  l'hydrogène  du  groupe  AzH 

(1)  Chemical  News,  t.  46,  p.  286. 

(2)  Liebig'B  Annalen  der  Chemie,  t.  M  S,  p.  172  à2iS. 
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uni  à  deux  groupes  GO,  comme  cela  a  lieu  dans  la  dibenzamide 

QeTT5YiQ>AzH.  C*est  pour. décider  entre  ces  deux  opinions  que 

Tauteur  a  entrepris  Tétude  de  la  phtalimide  et  de  la  succinimîde. 

Il  a  notamment  recherché  si  ces  imides  peuvent  fournir  des  sels  de 

nUmporte  quel  métal,  ainsi  que  des  éthers.  La  succinimide  éthy- 

GAz 
lique  C*H*<<QQjQjjTj-   devraitfournir  par  saponification  de  l'acide 

succinnique  et  de  l'alcool.  Si  elle  répond,  au  contraire,  à  la  formule 

GO 
G*H*<QQ>AzC*H*,  elle  doit  donner  de  Tacide  succinnique  et  de 

l'éthylamine. 

Phtalimide.  —  Elle  a  été  préparée  par  l'action  de  la  chaleur  sur 
la  phtalate  d*ammonium.  Elle  fond  à  228-229^.  Ses  sels  sont  inso- 
lubles ou  peu  solubles,  sauf  ceux  de  sodium  et  de  magnésium.  Une 
ébuUition  prolongée  avec  l'eau  les  transforme  en  phtalamates. 

Le  sel  de  potassium  G^H*0*AzK  se  précipite  en  lamelles  blan- 
ches lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  alcoolique  à  une  solution  al- 
coolique de  phtalimide.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool,  peu  soluble 
dans    Teau    qui   le   transforme    à    Tébullition    en   phtalamale 

C«H*<QQiT?       sel  très  soluble  et  cristallisable  par  l'évaporaiion 

en  tables  rhombiques  limpides. 

Le  sel  de  sodium  G®H*0*AzNa  s'obtient  comme  le  sel  de  potas- 
sium, mais  ne  se  précipite  que  par  l'addition  d'élher.  Le  sel  de 
baryum  (G®H*0*Az)*Ba+4H*0,  obtenu  par  double  décomposition 
avec  le  sel  de  potassium,  ainsi  que  les  sels  suivants,  se  précipite 
en  lamelles  brillantes  blanches  se  décomposant  par  la  dessic-cation 
à  100'',  mais  sans  se  transformer  en  phtalamate.  Ce  dernier  sel 

[C«H*<QQ^^^*]«Ba  obtenu  par  le  phtalamate  d'argent  et  BaCl* 

est  une  masse  cristalline  radiée  ;  il  est  précipité  de  sa  solution 
aqueuse  par  l'alcool  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  renfer- 
mant une  molécule  H*0. 
Le  sel  de  magnésium  (G^H*0*Az)*Mg  est  un  précipité  pulvérulent 

blanc.  Le  se/cfargrô/i/ C»H*0*AzAg+-Y  H«0   est  un  précipité 

caillebotté  peu  altérable  à  la  lumière  ;  il  est  anhydre  à  lOO"".  Cesel 
est  peu  soluble  dans  l'ammoniaque  et  n^'  s*en  sépare  pas  généra- 
lement sous  forme  de  phtalamate,  cc.ui  ne  le  pensait  Laurent.  Le 
phtalamate  et  argent^  obtenu  par  double  décomposition^  en  solu- 
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lions  alcooliques,  comme' le  sel  de  potassium,  se  précipite  en  la- 
melles nacrées  presque  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

La  phtalimide  mercurique  renferme  (C*^H*0*Az)«Hg;  c'est  un 
précipité  pulvérulent.  Les  sels  de  cuivre  et  de  plomb  n'ont  pas 
été  obtenus  purs.  Le  premier  retient  toujours  le  sel  de  cuivre 
employé  pour  sa  préparation  ;  le  second,  un  excès  de  phtalimide. 

Ù acide  phtalamique  n'a  pas  pu  être  obtenu  tout  ^à  fait  pur  (par 
le  sel  de  baryum  et  l'acide  sulfurique)  ;  il  paraît  se  transformer 
rapidement  en  phtalate  d'ammonium. 

Etbylphtalimide.  —  En  traitant  la  phtalimide  argentique  par 
l'iodure  d*étliyle,  Tauteur  a  simplement  régénéré  la  phtalimide. 
En  opérant  en  présence  de  la  benzine,  le  liquide  mère  ayant  aban- 
donné la  phtalimide,  a  fourni  en  outre  des  cristaux  tabulaires,  fu- 
sibles à  90-94°  et  ayant  pour  composition  C*<>H*^AzO*.  Ce  corps 
représente  ou  bien  Téther  cherché  -f-  2H*0  ou  bien  du  phtala- 

GOAzH* 
mate  mono-éthylique  G®H*<qqqjt|5+H'0;  c'est  ce  que  l'au- 
teur n'a  pu  décider. 

L'éthylphtalimide  que  M.  Michœl  a  obtenue  en  distillant  l'anhy- 
dride phtalique  avec  une  solution  aqueuse  d'éthylamine,  fond  à 
79-80°.  Chauffée  avec  HCl  concentré,  elle  se  dédouble  en  acide 
phtalique  et  éthylamine. 

SucciNitfmE.  —  Ses  sels  sont  tous  plus  ou  moins  solubles  dans 
l'eau.  Traités  par  les  acides,  ils  régénèrent  la  succinimide.  Ils  se 
transforment  très  facilement  en  succinamates  par.  flxation  d'eau. 
Certains  de  ces  sels  éprouvant  immédiatement  cette  transforma- 
tion  et  ne  peuvent  être  isolés. 

Sel  de  potassium  C*H*0*AzK.  —  Il  se  précipite  sous  la  forme 
d'une  poudre  blanche  ou  en  petites  aiguilles  lorsqu'on  ajoute  de 
réther  à  la  solution  alcoolique  de  Timide  additionnée  de  potasse 
alcoolique.  Les  aiguilles  sont  anhydres  ;  le  précipité  pulvérulent 
renferme  1/2  H*0.  Lorsqu'on  le  dissout  dans  Teau  et  qu'on  éva- 
pore à  froid  la  solution,  on  obtient  une  masse  lamelleuse  extrê- 
mement déliquescente  qui  est  le  succinamate  de  potassium 
C*H«03AzK.  Le  sel  de  sodium  G*H*02AzNa  s'obtient  comme  le  sel 
de  potassium  ;  il  forme  des  aiguilles  très  hygroscopiques.  Le  sel 
de  baryum  (C*H*0*Az)Ba+2  Va  H«0  s'obtient  en  traitant  la  suc- 
cinimide,  dissoute  dans  l'alcool  absolu  par  l'éthylate  de  baryum. 
C'est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  l'eau.  Si  on  cherche  à  l'ob- 
tenir par  l'eau  de  baryte,on  obtient  le  sel  de  l'acide  succinamique, 
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qui  cristallise  en  longues  aiguilles.  Lesel de  magiiésmmn^BpaApi 
être  obtenu.  Le  sel  d* argent  C*H*0*AzAg4-Va  H*0  s'obtient  par 
double  décomposition  et  forme  un  précipité  cristallin  blanc,  qui 
devient  anhydre  à  80®.  Obtenu  par  l'addition  de  AzO^Agàune 
solution  alcoolique  de  succinimide  additionnée  de  quelques  gout- 
tes d'ammoniaque,  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  en  longues 
aiguilles  anhydres  ;  avec  plus  d'ammoniaque,  c'est  le  sel  hydraté 
qui  se  dépose. 

Le  sel  mercurique  (G*H*0*Az)2Hg  obtenu  d'après  la  méthode 
de  M.  Dessaignes,  en  dissolvant  HgO  dans  une  solution  alccoUque 
chaude  de  succinimide,  se  présente  en  aiguilles  brillantes,  solu- 
bles  dans  Teau.  On  peut  aussi  Tobtenir  par  double  décomposition. 

Sel  de  cuivre.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acétate  de  cuivre  aune 
solution  de  succinimide  sodique,  on  obtient  un  précipité  violet, 
qui  se  redissout  aussitôt;  la  solution  évaporée  laisse  déposer  un 
précipité  volumineux  bleu  clair.  C'est  le  sel  basique 

3(G8H804Az2Cu  +  3H20)  +  GuH202; 

séché  à  100%  il  renferme  C«H80*Az«Cu.Cu0«HH-2H«O. 

Etbylsuccinimide ,  —  L'auteur  a  ajouté  à  de  la  succinimide,  dis- 
soute dans  l'alcool  absoluy^es  quantités  théoriques  d'éthylaie  de 
sodium  et  d'iodure  d'éthyle.  La  solution  séparée  de  INa  et  traitée 
par  un  courant  de  00*  a  été  soumise  à  la  distillation.  La  portion 
distillant  à  232-234*  présente  la  composition  de  l'éthylsuccini- 
mide  C^HK)*.AeC*H^.  C'est  un  liquide  jaunâtre,  assez  dense,  ne 
se  solidifiant  pas  a  — 12*";  seulement,  il  n'est  pas  tout  a  fait  pur. 
Cet  éther  fournit  de  l'éthylamine  par  l'action  de  tapotasse  et e«t 
identique  avec  l'éthylsuccinimide  (bouillant  a  284®,  fusik)le  à  26*") 
que  M.  Menchoutkine  a  obtenue  en  distillant  le  succinate  d'éihy- 
iamine»  éd.  w. 

8ar  la  straetvre  de  qaelqaes  aetdes  asobenaoldlsiilfliMidq«cs| 

par  H.  P.  MOIMlTZ  (1). 

L'azobenzol  fournit  par  l'action  de  l'acide  sulfnrique  fumant 
deux  acides  sulfonés  isomériques,  a  et  ^  (t.  Ml,  p.  478).  L'acide  t 
étant  identique  à  celui  qu'on  obtient  en  oxydant  l'acide  suifanilique 
par  le  permanganate  (t.  89,  p.  277),  est  évidemment  l'acide  (//- 
para.  Pour  confirmer  cette  déduction,  l'auteur  a  chauffé  l'acide  « 
avec  de  Pacide  chlorhydrique  à  150*  et  il  a  obtenu  l'acide  suifani- 
lique ou  p  amido  phénylsulfonique.  De  même,  l'acide  p  disulfo* 

(1)  LUbig*8  Annalen  der  Chemie,  t.  815,  p.  iélS. 
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nique  donne  naissance,  par  l'action  de  HGI,  à  un  mélange  d*acideft 
amido-phénylsulfoniques  méia  et  para,  séparables  par  distillation 
fractionnée.  Il  représente  donc  Tacide  méta-para  disulfonique  : 
(SO^H)(4).C«H*Az«(i).C«H^(S08H)(3).  L'auteur  a  du  reste,  effectué 
la  synthèse  de  cet  acide  p  en  oxydant  par  le  permanganate  un  mé- 
lange d*acides  sulfamides  meta  et  para.  L'acide  ,^est  accompagné 
des  acides  diméta  et  dipara  ;  on  sépare  les  trois  acides  par  cris- 
tallisation de  leurs  sels  de  potassium.  bd.  w. 

Sur  qoelqaes  aeldes  asobenzoldioiilffMilqaes  bromes  i 

par  M.  P.  RODATZ  (1). 

Ces  acides  ont  été  obtenus  en  oxydant  par  le  permanganate  les 
acides  bromamidés  de  constitution  déterminée. 
Acide  létrabromazobenxoldisulfouique 

Gi2H*Br^A22(S03H,2  -f-  i  5  H20. 

On  oxyde  le  sel  potassique  de  l'acide  dibromamidosulfonique 
C*H*Br(4)Br(6)(AzH*)(i)(S()*H)(3)  par  le  permanganate  vers  45®.  On 
enlève  par  l'eau  bouillante  le  sel  de  potassium  peu  soluble  en- 
traîné par  le  précipité  manganique.  Ce  sel  de  potassium 
C"H*Br*Az«(S0»K)'8H«0  est  en  lamelles  hexagonales.  Le  sel  de 
baryum  (C"H*Br*A2*S0S)*Ba+H«0  est  un  précipité  cristallin 
rosé,  tout  à  fait  insoluble  dans  Teau.  Le  sel  de  calciumy  avec  4H*0 
est  en  lamelles  microscopiques.  Le  sel  de  plomb  est  un  précipité 

cristallin  rouge,  insoluble,  renfermant  2  —  H*0.    L'acide    libre 

cristallise  de  sa  solution  aqueuse  concentrée  en  fines  aiguilles 
rouges,  fort  solubles  dans  l'eau  et  dans  ralcool  ;  ce  dernier  Taban- 
donne  en  larges  aiguilles.  Le  chlorure  G*'2H*Br*Az*(S0*Cl)*  est 
peu  soluble  dans  Téther,  soluble  dans  la  benzine,  qui  l'abandonne 
en  iines  aiguilles  rouge-brique,  fusibles  à  232-233'*.  L'amide 
C*«H*Br*Az«(S02AzH2;2  cristallise  dans  l'alcool  en  Hnes  aiguilles 
d'un  rouge  jaunâtre  ;  elle  se  décompose  avantde  fondre.  L'action 
du  chlorure  stanneux  sur  cet  acide  régénère  l'acide  dibromamiclé 
primitif. 

L'auteur  a  aussi  oxydé  par  MnO^K  l'acide  lélrabromhydrazo- 
phénylène-disulfonique  de  Jordan  (t.  Sft,  p.  466j  pour  voir  s'il 
fournirait  le  même  acide  tétrabromazoïque  ;  mais  il  a  obtenu  un 
sel  de  potassium  qui  ne  so  sépare  qu'après  îiddition  d'alcool  et 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Chemit,  l.  M5,  p.  '1\1  à  ±±1. 
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qui  se  précipite  amorphe  ;  le  sel  de  baryum  et  le  chlorure  corres* 
pondant  ne  sont  pas  non  plus  cristallisés.  L*acide  produit  pir 
cette  oxydation  est  donc  différent  du  précédent. 

V acide  dibromortho-amidophényhultonique  de  Liroprichlt 
donné  de  même  un  sel  de  potassium  incristuilisable,  auquel  cor- 
respond un  chlorure  résineux. 

i: acide  dibromamidé  C«H«(AzH«(i))Br*(i.6){SO»H),4)(t.tS,p.T») 
conduit  à  V acide  tétrabromazoïque 

C6H2(S03H)(4)Br2^i.6:.Az2(i).Br2;,.e)(S03n)(4)C6H2. 

Cet  acide  cristallise  en  lamelles  brillantes  rouges,  solubles  dai* 
Teau  et  dans  Talcool  et  contenant  âH^O.  Le  sel  de  potassium^»* 
lubie  dans  Teau  bouillante  cristallise  en  lamelles  allongées  coB» 
tenant  2H*0.  Le  sel  de  baryum  C«H*Br*A2«(S()«)«Ba-fâH«0  88 
précipite  en  aiguilles  microscopiques  couleur  de  chair,  insolubleti 
dans  Teau.  Le  sel  de  calcium  y  avec  4H^0,  cristallise  dans  Yetm' 
bouillante  en  lamelles  rhombiques  rouges.  Le  sel  de  plomb 
un  précipité  rouge-brun  anhydre,  un  peu  solubledans  i'eau  bouiWi 
lante.  Le  chlorure  C<«a*Br*Az«  (SO*Cl)*  cristallise  dans  la  beo*ï 
zine  en  lamelles  brunâtres,  fusibles  à  258-262"*.  L'amidej 
C**H*Br*Az*(SO*AzH*)*  cristallise  ddns  l'alcool  en  longues  aiguil-^. 
les  soyeuses,  d'un  violet  pale,  qui  se  décomposent  sans  fondre^ 
Cet  acide  ne  donne  pas  de  dérivé  hydrazoïque  par  l'action  da 
chlorure  stanneux,  mais  régénère  l'acide  dibromamidé  primitif. 

L'auteur  a  enRn  préparé  Vacide  hexabromazohenzoldisulfoniqae 
Ct9H«Br6Az*(S0»H)«  en  oxydant Tacide  Iribromamidophénylsulfo- 
nique  C®H(AzH*)(i)Br^(a.4.6)(SO^H)(3).  Le  sel  de  potassium 
C*«H9Br«Az«(S03K)*4-8H«0  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  d'un 
jaune  citron,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'al- 
cool. L'acide  libre  cristallise  en  aiguilles  orangées  a^ilaties 
très  solubles.  Le  sel  de  baryum  peu  soluble  dans  Teau 
bouillante,  forme  des  prismes  orangés,  contenant  2H^0.  Le  sel 
de  calcium  est  en  lamelles  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante  et 
contenant  7H*0.  Le  sel  de  plomb  renferme  iH*0  et  cristallise  eo 
pyramides  hexagonales  jaunes,  peu  solubles.  Le  chlorure 
C**H*Br«Az*(SO«Cl)*  cristallise  dans  la  benzine  en  tables  d'un 
violet  foncé,  fusibles  à  222-224«.  Uamide  C»«H*Br«'Az«(SO«AzH«)« 
assez  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool,  cristallise  en 
mamelons  infusibles.  éd.  w. 
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Sur  les  aeides  aalfonlqaes  de  l'oxyazobenaEol  f 
par  M.  H.  lYILSirVG  (1). 

L'auteur  a  préparé  ces  acides  par  Taction  de  Tacide  sulfurique 
fumant  sur  Tazoxybenzol.  Ce  sont  dés  dérivés  de  roxyazobenzol, 
car  M.  Wallach  a  montré  que  l'azoxybenzol  se  transforme  en 
oxyazobenzol  G«H».AzzAz.C6H*0H  sous  l'influence  de  SO*H« 
(t.  Sft,  p.  386). 

L'acide  monosulfonique  se  produit  lorsqu'on  traite  Tazoxybenzol 
par  5  parties  d'acide  fumant  à  100-110^.  En  étendant  d'eau,  le  tout 
se  dissout  et  on  obtient  après  24  heures  des  lamelles  rougeâtres 
de  l'acide  monosulfoné,  tandis  que  les  acides  di-,tri-et  tétrasul- 
fonés  restent  dissous.  Pour  obtenir  principalement  ces  derniers, 
on  emploie  deux  fois  plus  d'acide  sulfurique  et  l'on  chauffe  vers 
150''.  Ou  sépare  ces  trois  acides  par  cristallisation  de  leurs  sels 
de  potassium;  le  disulfonate  cristallise  en  premier  lieu,  puis  le 
tétrasulfonate.  Le  trisulfonate,  le  plus  abondant,  reste  dans  les 
eaux-mères  d*où  il  est  précipité  par  l'alcool.  Pour  obtenir  ces  sels 
potassiques,  on  sature  la  liqueur  par  la  craie  et  on  précipite  la 
solution  par  CO^K*. 

Acide  oxyazobenzohulfonique  e«H*(S03H).Az«.C«H*(0H).  — 
Lamelles  rougeâtres  à  éclat  métallique,  solubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  les  acides  étendus  et  dans  l'alcool.  Le  sel  de  potas- 
sium C«H8Az«(OH)S03K+H«O  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
et  dans  l'alcool,  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  il  cristallise  en  la- 
melles ou  en  aiguilles  rouges.  Le  sel  de  baryum  cristallise  dans 
Teau  bouillante  en  lamelles  orangées  brillantes,  anhydres.  Le  sel 
(fargre/2^  s'obtient  de  même;  il  est  inaltérable  à  la  lumière.  Le 
chlorure  C*«H«Az3(0H)S02Cl  est  soluble  dans  la  benzine  et  dans 
l'éther;  il  cristallise  en  lamelles  orangées  hexagonales  ou  octo- 
gonales, fusibles  a  122'',  L'amide  cristallise  dans  l'alcool  en  la- 
melles couleur  de  chair,  fusibles  à  212\  L'action  du  chlorure  stan- 
neux  ne  produit  pas  d'aniline,  d'où  il  faut  conclure  que  les  groupes 
OH  et  SO^H  sont  dans  deux  noyaux  benziques  différents.  Cet  acide 
est  isomérique  avec  celui  décrit  par  M.  Griess  (t.  8t,  p.  429). 

Acide  oxyazobenzoldisulfonique  C42H7Az2(OH)(S03H)«.  —  Ai- 
guilles orangées  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  les 
acides  étendus.  Le  sel  de  potassium  C*2HUz2(OH){S03K)«+2H«0 

(1)  Licbig's  Annalen  der  Chênaie,,  i.  «15,  p.  228  à  242. 

NOUV.    SKR.,   T.    XXXIX,    1883.  —  soc.    CHIM.  42 
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cristallise  en  aiguilles  d'un  rouge  foncé,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide  et  dans  l'alcool.  Le  sel  do  baryum 

Ci2H"ï  Az2.0H.(S03)2Ba  +  H20 

est  un  précipité  cristallin  orangé,  soluble  dans  Teau  bouillante. 
Le  sel  d'argent  est  un  précipité  cristallin  rouge,  décomposablo 
à  150"^  •  Le  chlorure  stanneux  est  sans  action  sur  cet  acide. 

Acide  oxyazobenzoltrisulfonique 

Gûll20H(S03H)2Aa  =  A2G6H*{S03H). 

Petites  aiguilles  pointues,  d'un  rouge  rubis,  à  éclat  movdoré,  dé- 
liquescentes, solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Tother. 

Sel  de  potassium  G4«H»îAz2.0K(S03K)3-f3H«0.  —  Aiguilles 
microscopiques  d'un  jaune  d'or,  solubles  en  toute  proportioa 
dans  Tcau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Sel  de  baryum  [C»2H«Az2.0n(S03)3]2Ba3+7H«0.  =  Précipité 
cristallin  brun,  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Il  en  est  de  même 

du  sel  de  plomb,  G»2H«Az«(0.S03;.Pb(S03)2Pb  +  1  -i-H^O.  L« 
sel  d'argent  se  réduit  à  chaud. 

Le  chlorure  est  une  poudre  cristalline  rouge,  soluble  dans  la 
benzine  et  fusible  à  217-2:^0''.  Uamide,  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante  et  dans  l'alcool,  est  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  SGO"". 

Le  sel  de  potassium  donne  avec  Teau  de  brome  un  précipité  de 
tribromophénol. 

Les  agents  réducteurs,  surtout  le  sulfure  ammonique  agissent 
sur  cet  acide  irisulTonique  en  produisant  de  l'acide  sulfoniliquo 
et  un  acide  paramidophénol-disalfonique 

G«Ha(S03H)^(AzH)(i)(OH)(4)). 

Ce  dernier  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  déliquescentes,  peu 
solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Téther.  En  solution  alca- 
line, il  offre  une  fluorescence  bleue,  qui  disparaît  peu  à  peu.  Le 
chlorure  ferrique  le  colore  en  violet  foncé.  Le  sel  acide  de  potas- 
sium, 

G6II2.AzH2.01I.S03H.S03K  +  H20, 

cristallise  en  longues  aiguilles  rougoàtrcs  peu  solubles  dans  l'eau 
froide.  Le  sel  acide  d'ammonium  cristallise  à  grands  prismes  qua- 
dratiques à  pointements,  avec  H^O.  Le  sel  de  plomb 

CGH2(AzH2).OH.(S03)21>b  4-  IPO 
est  un  précipité  cristallin  rougeâtre. 


ciitum  onoAMQUE.  «n 

l«{itnin)idophéno1iiiBu]foRate  acide  de  potassium  osl  trnns- 
'onutf  [tor  l'acide  iiitreiix  en  paraffiaxnfjhénnltiisulfoiuite 
C*IP.O.\/'.tS0'K)ï  1-IiJO, 

WwcifuUble  par  l'alcool  et  cristallÎMble  an  polilcs  aiguillas  jaune 
le  soufre.  11  se  prodgit  en  mi^iiie  temps  l'iiciflG  libre  do  C8  stsl, 
|Ui  reslo  ilis&QUii  liaaâ  l'alcool.  Ce  aei  de  pntadse  résisU;  à,  l'action 
Ib  Taicoo)  â  chaud.  Mm^  l'eau  i-liaudii  le  diiconipOËe,  avec  dc^a- 
pement  d'azote,  en  produisant  l'IiyUroquJiionif-dùuIfoaale  do  po~ 
tiEtiUiuC*Il*(OIlj*iSO''Ki*+il*0,  qui  cristalliae  parlaconcenU-a- 
l»a  on  croûtes  oruu^cs  bri"  '  ~  '  'icide  liydroi]uinoni!-disul~ 
iDaî(|U6  libre  est  incrislallisat  loré  aa  violet  pur  Fe^CI"  ; 

3rédiiîl  l'azotate  d'argent,  i  ,        de  ceux  d<ici'its  par 

11.  Hesse  et  parM.  Giaube;. 

Acide  ox}yiobeiiioUi-trasi  C.*^ti'>M?.Ol\.{&0*ni*.  — 

B  a'a   pas  pu   étro  obloou  ).   Son  sel  do  potassium 

CBH\\z*OH  (S0»K)'+7  ^H  le  en  aiguitl»  d'un  jaune 

fur,  peu  sciluMes  dans  l'eau  f  ;  rinns  l'alcool.  Le  se! 

itbarpiai,  avec  "11*0,  eiit  u  oranpé,  soluble 

lufi  l'eau  liDuillanle.  Le  sel  es      n  ]  ;  peu  so- 

liible.  Le  chlorure  filannotix  (  ^  si         n  <ie  i;oi  acide  ;  le 

lJ^)m^.•  en  s<.'pare  liij  Iribroriiupiicuoi.  ED.    vf. 

Sur  les  «cM«a  fepaHSKrltqne  cl  inbritniaMéHltjléBlqBe  i 
par  ■  ■«!«■.  SUSSBMiVTa  (I). 

Le  Lromopseudocumène,  fusible  à  "2"  et  obtenu  pour  la  |iro- 
raii-re  foie  par  MM.  Bailstein  et  Koegler,  est  transfurmé  en  acide 
bromoxylique  lorsqu'on  le  fait  bouillii'  avec  une  solution  acétiijuu 
d'acide  chromique.  L'acide  bromoxylique  C"H*Itr(CIlVCO-Il 
cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  petites  aigulllos;  ce  qui  reute 
diâsous  après  refroidisse  m  ont  peut  cire  olilenu  piir  coiiccnlralion 
et  addition  de  HCl,  qui  diminue  xa  solubilité.  L'acide  liotuo- 
ij-lique  est  très  soluble  dans  l'alcool.  nfondàl'2-i"3"  et  peut  être 
■ubiiiiié  en  aiguilles  mates. 

U  «■/  do  calcium  (C«H*l{r(ClP,îC.<>«]»GafiH«0  est  soltible 
dans  l'eau  et  cristallise  en  Hnos  ai(.'tiilles.  Le  svi  do  haryum 
iC'H-HrUVBa-l-eH^J  cristalline  en  aiguilles  soluble^.  Lesoido 
potassium,  très  soluble,  se  dépose  par  la  concenlrulion  en  line» 

<l,  Uebi3's  Aaoaleo  dcr  Clicioir;  I.  «IC.  p.  512  à  V-t. 
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aiguilles  rayonnées  ou  en  prismes  efilorescents.  Les  sels  «les 
métaux  pesants  s'altèrent  par  la  chaleur. 

U acide  bromomésitylénique  isomérique  avec  le  précédent  et 
décrit  par  MM.  Fittig  et  Storer  (t.  1 1 ,  p.  87),  fond  à  212»  et  donne 
un  sel  de  calcium  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  renfermant 
5H«0. 

Dibromomésitylène,  —  Il  se  produit  abondamment  en  même 
temps  quele  bromopseudocumène  par  la  bremuration  des  carbures 
du  goudron  de  houille  distillant  à  161 -169®.  Il  constitue  la  por- 
tion distillant  à  277-278<'.  MM.  Jannasch  et  Sussenguth  avaient 
pensé  autrefois  que  ce  produit  est  le  dibromopseudocumène  (t.  tf , 
p.  229).  En  réalité,  c*est  un  dérivé  dû  mésitylène,  ainsi  que  Ta 
reconnu  l'auteur.  Il  distille  à  277-2780  et  fond  à  64«  (285«  et  60» 
d'après  Fittig).  Traité  par  AzO^H  bouillant,  il  se  transforme  en 
dinitrobromomésitylène^  C®Br(AzO')*(CH3)*,  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  longues  aiguilles  incolores  et  fragiles,  fusibles  à  194*. 

Acide  dibromomésitylénique  C«HBr«(CH3)«C0«H.  —  On  Tob- 
tient  en  traitant  le  dibromomésitylène  par  Tacide  chromique  en 
solution  acétique.  La  réaction  est  énergique  et  va  en  partie  trop 
loin,  même  lorsqu'on  emploie  une  quantité  insuffisante  d'acide 
chromique.  Cet  acide  est  précipité  par  l'eau  et  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  petites  aiguilles  incolores  et  brillantes,  fusibles 
à  194-195%  solubles  dans  Talcool,  moins  solubles  dans  la  benzine. 
Il  se  sublime  en  aiguilles  déliées  et  brillantes.  Les  sels  de  calcium 
et  de  baryum  sont  solubles  dans  l'eau.  Le  premier 

(G9H8Br02)«Ca  +  7H20 

cristallise  en  aiguilles  ou  en  grandes  tables  quadratiques.  Le  sel 

de  baryum  est  en  prismes  contenant  3--H*0. 

Le  tribromomésitylùne  qui  accompagne  le  dérivé  dibromé  et 
qui  fond  à  220**,  n'a  pas  fourni  de  produits  d'oxydation   éd.  w. 

Nouveaux  dérivés  nUrés  du  phénol  f 
par  M.  Rob.  HENRIQUES  (1). 

On  ne  connaît  qu'un  seul  dérivé  trinitré  du  phénol ,  Pacide 
picrique  C<îH2(OH)(i)(Az02)3  (2.4.6).  Le  composé  désigné  par  M.  Baut- 
lin,  sous  le  nom  d'acide  isopicrique,  a  été  reconnu  par  le  même 
chimiste  constituer  l'acide  stypbnique  (f  rinitrorésorcine).  L'auteur 
a  cherché  à  obtenir  de  nouveaux  trinitrophénols  en  partant  comme 

(1)  Liebig'a  AnDaJen  der  Chemie,  t.  SIS,  p.  321  à  344. 
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l'avait  fait  M,  Bautlin  du  métanitrophénol  ou  des  dinitrophénols 
qui  en  dérivent  (t.  89,  p.  439).  Pour  introduire  un  nouveau 
groupe  AzO<  dans  ces  dinitrophénols,  il  faut  éviter  toute  éléva- 
tion de  température  pour  empêcher  Toxydation  simultanée  et  par 
suite  la  production  d'acide  styphnique.  L'auteur  a  employé 
Tacide  azotique  fumant,  privé  de  vapeurs  nitreuses. 

-^-DinitrophénoL  ^  Il  a  été  dissous  dans  8  fois  son  poids 
d'acide  fumant  froid  et  la  solution  a  été  précipitée  par  Teau  après 
48  heures  ;  après  avoir  neutralisé  par  l'ammoniaque  et  de  nouveau 
légèrement  acidulé  par  HCl,  les  nitrophénols  ont  été  enlevés  par 
réther  et  le  résidu  de  la  solution  éthérée  a  été  distillé  avec  Teau 
pour  éliminer  le  dinitcophénol  non  transformé.  Le  résidu  de  la 
distillation  a  été  saturé  par  le  carbonate  de  baryum  et  les  sels 
barytiques  produits,  traités  par  Talcool  absolu.  Celui-ci  dissout 
les  sels  barytiques  des  trinitrophénols  et  laisse  celui  de  Tacide 
styphnique  qui  est  toujours  un  des  produits  importants  de  la 
réaction.  L'auteur  a  obtenu  ainsi  deux  trinUropbéDoIs,  p  et  y, 
séparables  par  cristallisation  de  leurs  sels  barytiques. 

t-DinitropbénoL  —  L'action  de  l'acide  azotique  est  encore  plus 
énergique  que  sur  le  dinitrophénol  y  ;  il  se  forme  beaucoup  plus 
d'acide  styphnique  et  il  ne  paraît  se  produire  que  l'un  des  trini- 
trophénols ci-dessus,  la  modification  y. 

O'DinUrophénoL  —  C'est  le  plus  facile  à  attaquer  par  l'acide 
nitrique  ;  et  il  faut  refroidir  soigneusement  ce  dernier  et  ne  le 
laisser  agir  que  pendant  6  à  7  heures.  Le  produit  principal  est 
l'acide  styphnique.  Quant  aux  sels  barytiques  insolubles  dons  l'al- 
cool Y  ils  sont  à  peu  près  uniquement  formés  du  sel  de  trinitrophé- 
nol  p  ;  celui-ci  paraît  cependant  être  accompagné  d'un  quatrième 
trinitrophénol. 

Trinitrophénols.  —  Ils  offrent  une  grande  ressemblance  avec 
l'acide  picrique  ;  ce  sont  des  acides  énergiques,  explosibles,  à 
saveur  amère,  susceptibles  de  former  des  combinaisons  avec  les 
hydrocarbures.  Quoique  d'une  blancheur  parfaite,  ils  donnent  des 
solutions  jaunes. 

Le  ^"trinitrophénol  cristallise  dans  l'eau,  les  acides  étendus, 
l'alcool,  en  petites  aiguilles  ou  lamelles  nacrées  blanches.  Il  fond 
à  76^  Il  est  extrêmement  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante. 
Sonselde  baryum  (C«H2(Az02)30)«Ba-[-4H20  cristaUise  en  prismes 
d'un  rouge  brun,  devenant  jaunes  en  se  déshydratant,  ce  qui  n'a 
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lieu  complètement  qu'à  550>.  Il  est  assez  soluble  dans  Feau  et 
dans  Talcool.  Le  sel  de  potassium  C^H*(  AzO*)*OK  est  peu  solubïe 
ûàjis  Teau,  presque  insoluble  dans  Talcool;  les  cristaux  lool 
d'un  rouge  clair,  très  brillants.  Le  sel  de  plomb  est  un  précipité 
cristallin  jaune  pâle,  peu  soluble.  Le  sel  (F argent  se  précipite  en 
flocons  rouge  brun. 
La  combinaison  de  p-trinitrophénol  et  de  naphtaline 

Cï0H8.C6H2(AzO2)3OH 

cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  72-73®,  solubles  dans 
Talcool. 

y-TrinitrophénoL  —  Petites  aiguilles  blanobes,  fusibles  à  117- 
118"^;  mêmes  solubilités  que  pour  la  modification  p.  Son  sel  de 
baryum,  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  cristallise  en 
écailles  anhydres,  d'un  jaune  d'or  ou  d'un  brun  clair.  Le  sel  de 
potassium  cristallise  en  belles  aiguilles  d'un  rouge  vif,  très  solubles 
dans  l'eau,  avec  une  couleur  rouge,  presque  insolubles  dans  l'al- 
cool. Sa  solution  teint  la  soie  et  la  laine  en  orange.  La  combi* 
nnison  avec  la  naphtaline  est  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fusibles 
à  100^,  beaucoup  moins  solubles  dans  l'alcool  que  la  combi- 
naison p. 

f.-Dmitroamidophénol  G6H«(AzO«)«A2H«OH.  —  L'auteur  a  ob* 
tenu  ce  corps,  correspondant  à  l'acide  picramique,  en  flocons 
rouges,  par  la  digestion  avec  l'ammoniaque  aqueuse  des  trinitro* 
phénols  dérivés  du  S-dinitrophénol.  Ce  produit  cristallise  dans 
Talcool  en  aiguilles  brillantes  rouges,  fusibles  à  202*  et  su* 
blimables.  Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'éther,  l'eau  el 
les  acides  minéraux,  peu  soluble  dans  l'alcool,  fort  soluble  dans 
les  alcalis.  Le  sel  de  potassium  cristallise  en  petites  aiguillea 
jaune  clair,  renfermant  1  molécule  H^O.  L'auteur  pense  que  ce 
dérivé  amidé,  qui  ne  se  forme  pas  avec  le  ^«-trinitrophénoi,  se 
forme  aux  dépens  d'un  autre  trinitrophénol  qui  n'a  pu  être  isolé. 

Tétranitrodioxybenzine  G«(AzO«)*(OH)*.  —  Elle  accompagne 
l'acide  styphnique  dans  le  traitement  du  y-dinitrophénol  par  l'a- 
cide nitrique.  On  le  sépare  par  une  longue  série  de  cristallisations 
des  sels  barytiques.  Son  sel  barytique  cristallise,  avec  6HK),  en 
aiguilles  soyeuses  d'un  jaune  d'or,  devenant  rouge-cerise  à  Tair 
par  suite  d'une  déshydratation  partielle  ;  cetteoirconstance permet 
la  séparation  mécanique  de  ces  cristaux  de  ceux  de  styphnate  de 
baryum.  Ce  sel  ne  perd  toute  son  eau  que  vers  160*,  en  deveoint 


BIHIB  OnQANIQUB. 
bniii.  H  est  pou  solubls  àaim  l'eau,  insoluble  At  La 

I  iHmaiirodinT yheniiiie  litire  cristallise  en  aigiiiUi  ou 

1  jauuâlreâ,  peu  soluLiles  flan&  l'eau,  saliiMes  rianâ  l  aluDol  et  dans 
I  l'étber,  fiiâitilcs  a  166"  et  eubliinables. 

tJouis  tHu  lion  des  trinilropbén  0J5.— Constdérentlacon6titultonde& 
diatLropliéDole  7  et  i,  telle  qu'elle  ressort  desrectiorcIieE  deM.  Baut- 
'  t/oc.  eil.)  soitC«H3(OH)(.,(AzO*)»(3.BielC«H*(OH),;,)(AEOa)(3.4) 
I  ma  que  la  traDSformalioQ  dee  nouveaux  trinilro phénols  en  acid« 
I  %hmque  C«lliOM)'[i.si  r;VzO*f»(t,i.«i.  l'nuleiir  établit  que  ces 
f  InpitrophéDols  doivent  avoir  pour  constitution  : 
OH  OU 


^y'AaOa 


31/ \  AlO=/N 


Snr  1««  dérlv^a  IrlnUi  IwNzlnF  «t  ■!«  t«l«èn«t 

pai'  1  P  (I). 

TBcnrnoBBxziHB.  —  L'eut  nontrÉ  (t.  9S,  {>.  •177]  que 

l'acide  nitroEulfurique  peut  .er  la  méindinitrubenzino  en 

Ihuitrobenzine.  Pour  prépi  .niier  corps,  il  chaufTo  pen- 

daat  UD  jour  à  ^",  puis  pei  jurs  à  ISO",  40  grammes  de 

m^tadinitrobtjiizine  avec  3(1     Jies  d'acidi-  siiirurti|iie  frimant 

Cti^iallisù  ci  I-U  t;riiinmc6  d'ackiù  azotiquo  fuiiiaiiL  (liùoliydraltS 
par  distillatioa  avec  deux  fois  son  volume  do  SO'H*).  Le  produit 
de  la  réactiou  est  précipilé  par  l'eau,  lavé  avec  de  la  soude  et 
cristallisé  dans  l'alcool  ;  le  rendement  est  do  ôO  0/0  environ.  La 
thailrobenzine  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  plus  solublc 
dans  l'alcool  bouillant,  soluble  dans  l'étlier  et  dunsl'acôtone,  1res 
soluble  dans  la  benzine,  avec  laquelle  elle  forme  une  combinaison. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  môoae  dans  l'eau  froide. 
La  Lrimlrol>enzine  cristallise  par  refroidisse  ment  do  sa  solution 
alcoolique  eu  lamelles  soyeuses  blanclies  ou  en  aiguilles  arbo- 
rescentes. L'évaporatiou  lente  l'abandonne  en  petites  lal)les  or- 
Ihorbombiques  (faces  principales  i*/ii  ^''1  !/'<  '"/  rapport  des 
axes  =0,9540  :  1  :  0,7330i.  Elle  fonda  121-l!i:i"  et  peut  être  su- 
blimée en  petite  quantité;  chaufrée  brusquement,  elle  détone. 
Elle  ne  distille  pas  avec  la  vapeur  d'eau. 

(1)  Liebig'a  Annalen  dtr  Cheiaic,  I.  21S.  p.  3'i4  0  37.'>. 
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Réduction  de  la  trinitrobenzine. —  Le  sulfure  ammoaique  ne 
donne  pas  de  résultats  satisfaisants.  Traitée  par  Tétain  et  HCl,  elle 
fournit  un  sel  double  G«H3(AzH«)3(HCl)3-fSnCl*  qui  se  dépose, 
en  présence  d'un  excès  de  HCl  concentré  en  cristaux  grenus  et 
brillants.  Le  chlorhydrate  de  triamidobenzine,  obtenu  en  traitant 
la  solution  du  sel  stanneux  par  H'S,  se  décompose  par  évaporation 
à  chaud  ;  mais  Tévaporation  dans  le  vide  Tabandonne  sous  la 
forme  d'une  masse  cristalline  blanche,  très  soluble.  La  solution 
de  ce  sel  n*est  pas  colorée  en  bleu  par  Fe^Gl^  comme  cela  a  lieu 
pour  le  triamidophénol  et  pour  la  triaimdobenzine  dérivée  deVacide 
picrique,  malgré  l'identité  probable  de  cette  triamidobenzine. 

Oxydation  de  la  trinitrobenzine.  —  Le  ferricyanure  de  potas- 
sium transforme  la  trinitrobenzine  en  acide  picrique  comme  l'a 
déjà  montré  l'auteur  (t.  8S,  p.  376)  ;  la  constitution  de  ces  deux 
corps  est  donc  analogue  comme  l'avait  prévu  Tauteur  antérieure- 
ment (t.  80,  p.  4). 

Combinaison  moléculaire  de  la  trinitrobenzine,  —  Elles  ont 
été  déjà  décrites  par  l'auteur  (t.  SO,  p.  4). 

Action  des  alcalis.  —  Les  alcalis  caustiques  colorent  en  rouge 
de  sang  les  solutions  renfermant  des  traces  de  trinitrobenzine. 
En  opérant  sur  de  plus  grandes  quantités  de  ce  corps,  on  cens- 
late  la  production  de  nltri te  alcalin  et  de  dérivés  nitrés  du  phénol. 

Le  cyanure  de  potassium  en  solution  aqueuse  réagit  énergi- 
quement  sur  une  solution  alcoolique  de  trinitrobenzine  :  il  se 
forme  un  sel  potassique,  mais  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
Talcool,  qui  n'a  pu  être  obtenu  cristallisé. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  un  dérivé  nitré  supérieur  à  la 
trinitrobenzine. 

Nitration  de  la  paradinitrobenzine.  —  Elle  devrait  donner  la 
trinitrobenzine  1.  2.  4;  mais  celle-ci  n'a  pu  être  isolée  à  l'état  de 
pureté.  Le  produit  de  la  réaction  de  l'acide  nitrosulfurique  versé 
dans  l'eau  fournit  un  précipité  de  dinitrobenzine  non  modifiée  ; 
Teau-mère  cède  à  l'éther  une  huile  (renfermant  un  acide  nitré) 
formée  du  dérivé  trinitré  accompagné  de  dinitrobenzine  qu'on 
n*a  pu  séparer  complètement.  Cette  trinitrobenzine  impure  four- 
nit cependant  des  dérivés  définis.  Ainsi  l'ammoniaque  la  trans- 
forme en  ydinitroniline  a;  l'aniline,  en  dinitrodiphenylamine 
fusible  à  153°;  la  soude  eniin  en  a-dinitrophénol. 

Trinitrotoluène.  —  On  en  connaît  deux  :  celui  décrit  par  Wil- 
brand  (1864,  t.  I,  p.  365)  et  par  M.  Tiemann  (t.  14,  p.  297);  Tau- 
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leur  le  désigne  par  oc,  et  le  Y-trinitrotoluène  de  MM.  Beilstein  et 
Kuhlbepg  (t.  14,  p.  294). 

h' oL-lriûitro toluène  présente  une  grande  analogie  avec  la  trini- 
trobenzine.  Il  cristallise  en  tables  orthorhombiques  (faces  122,  h^  a^  ; 
rapport  des  axes  0,7586  :  1:0,5970),  Sa  combinaison  avec  Taniline 
C®H*CH5(AzO*)^+AzH*C®H'^  cristallise  en  longues  aiguilles  rouges 
fusibles  à  83-84".  La  combinaison  avec  la  dimétbylaDiUne  est  en 
aiguilles  d'un  violet  foncé. 

Le  ytrinitrotoluène  de  Beilstein  et  Kuhlberg  est  un  mélange 
de  deux  isomères,  Tun,  p,  fusible  à  112°  et  l'autre,  y,  fusible  à  104" 
que  Ton  sépare  facilement  par  cristallisation  dans  l'alcool.  La  mo- 
dification p  est  plus  soluble  dans  Talcool;  elle  se  dissout  en  outre 
dans  le  sulfure  de  carbone,  laissant  la  modification  y  qu*on  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  Le  y-trinitrotoluène  est  très 
peu  soluble  dans  Talcool  froid,  soluble  dans  i'éther,  l'acétone,  la 
benzine.  Elle  cristallise  en  petites  tables  hexagonales  jaunâtres, 
du  type  orthorhombique  (faces  A*,  AV«,  A*,  ^Va»  P\  rapport  des 
axes  =  0,9373  :  1  :  0,6724).  Il  se  combine  aux  aminés.  Mis  en 
digestion  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique,  le  y-trinitrotoluène 
se  convertit  en  ydinitrotoluidine  fusible  à  192-193°,  soluble  seu- 
lement dans  Tacide  acétique  bouillant  et  dans  l'acétone.  L'aniline 
bouillante  le  transforme  de  même  en  y-dinilrocrésylphônylamine 
C«H«(AzO«)CH3AzHC6H»,  qui  fond  à  142*  et  se  dépose  en  ai- 
guilles orangées.  Enfin  la  soude,  qui  colore  le  y-trinitrotoluène 
en  rouge,  parait  le  convertir  en  un  dinitrocrésoL 

P'Trinitrotoluène.  —  Il  cristallise  en  lamelles  d'un  blanc  écla- 
tant ou  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  112°.  L'acétone  l'aban- 
donne en  gros  prismes  limpides,  du  type  anorthique.  Traité  par 
l'ammoniaque  alcoolique,  il  donne  une  dinitrotoluidine  fusible  à 
94®,  soluble  dans  l'alcDol  bouillant,  I'éther,  l'acide  acétique  et 
surtout  Tacétone  ;  soluble  aussi  dans  HCl  concentré,  ce  qui  n'a 
pas  lieu  pour  la  y-dinitrotoluidine. 

Les  composés  trinitrés  ci-dessus  peuvent  se  diviser  en  deux 
groupes.  L'un  de  ces  groupes  comprend  la  trinitrobenzine  a,  la 
picramide,  le  trinitrotoluène  «,  dans  lesquels  les  groupes  AzO* 
occupent  les  positions  1.  3.  5  et  qui  forment  avec  l'aniline,  etc., 
des  combinaisons  moléculaires. 

Le  second  groupe  comprend  les  dérivés  trinitrés  que  l'ammo- 
niaque ou  l'aniline  convertissent  en  une  aminé  dinitrée. 

ED.  w. 
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Snr  les  prodoiM  d*addltloB  des  dérivés  nitrés  ave^ 
les  hydrocarbures;  par  M.  P.  HEPP  |i). 

Les  combinaisons  de  la  trinitrobenzine  avec  la  benzine  el 
naphtaline  ont  déjà  été  décrites  (t.  30,  p.  -i). 

a-TrinitrotoIuèneet  naphtaline  G^m^Cm^AzO*)^.  —  Aiguill 
fusibles  à  97-98**.  Le  trinitrotoluène  a  se  combine  aussi  à  W 
thracène,  en  donnant  des  aiguilles  rouges  assez  solubles  dans 
benzine.  Il  ne  s'unit  pas  à  la  benzine  elle-même. 

^Trinitrotoluène  et  naphtaline,  —  La  combinaison  se  dép< 
du  mélange  des  solutions  alcooliques  chaudes  en  aiguilles  jai 
nâtres,  fusibles  à  100**. 

^'Trinitrotoluène  et  naphtaline,  —  Aiguilles  jaunâtres,  fi 
blés  à  88^9^. 

Métadinitrobenzinc  et  naphtaline.  —  La  combinaison  se  dé] 
par  révaporation  du  mélange  des  solutions  de  benzine  en  grani 
aiguilles  dures  et  brillantes  qui  fondent  à  52-53^,  Elle  perd  fa( 
lement  de  la  naphtaline  à  Tair. 

Paradinitrobenzine  et  naphtaline,  —  La  combinaison  s'obtienlj 
par  le  mélange  des  solutions  alcooliques.  Elle  se  dépose  lentaH 
ment  en  longues  et  fines  aiguilles  blanches  peu  solubles  darm 
Talcool  (on  peut  séparer  ainsi  la  méla-de  la  paradinitrobenzine 
Elle  fond  à  11 8-1 19^ 

Dinitrotoluùne  et  naphtaline,— Les  solniions  benziniques  four- 
nissent des  aiguilles  fusibles  à  ÔO-ei**.  Toutes  ces  combinaisons, 
ont  lieu  molécule  à  molécule.  éd.  w. 

Sar  les  bromhydrates  el  les  Icidhydratea  des  bases  apomatlqae«| 

par  M.  "W,  STAEDEL  {%. 

M.  A.  W.  Hofmann  a  déjà  étudié  les  sels  formés  par  Taniline 
avec  les  acides  bromliydrique  et  iodhydrique. 

L'auteur  a  préparé  les  sels  correspondants  de  quelques  homo- 
logues de  Taniline.  Ces  substances  cristallisent  généralement  très 
bien  ;  elles  ont  une  réaction  acide  et  peuvent  dissoudre  des  quan- 
tités considérables  d*aniline  sans  devenir  neutres. 

Les  sels  formés  par  la  paratoluidine  et  par  la  méta-nitraniline 
ne  cristallisent  que  difficilement.  g.  de  b. 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Chf^min^  t.  SIS,  p.  S75  à  380. 

(2)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschatty  t.  f  G,  p.  28. 
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AîH  lisùiiienl  la  transforniation  eo  hA&eK  eecondaii  vs  oti  tortinî- 
bOn  emploie  en  g^nùi-iil  mi  li-ppr  '■xcts  (falcool  (5-10  0/0)  et 
.   chaolTe  AISô"  pour  les iodliydrates,  à  l4û-i;iU''pourloa  brom- 

Oc  a  ainsi  obtenu  la  mono-et  la  diéthyl^orlliotoltiidine,  cjui  n'a- 
T»i«Bl  pas  ôlé  décrites  jusqu'ici. 
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liairlrcc).  Le»  rcnrfomenU  f 
nnraX  (l«  iK>-98»  0/0  du  re 
t«-oé  eccoodaires  sfi  formoi: 
du  rendemenl  théorii]ue). 


ni  A  81&-214*.  3oii  dérivé  acé- 

1  âOS-âOO-  (baromètre  755  mil- 

:  tertiaires  soDt  excolk'ute  ;  il»; 
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iB  gr&ndoquunlité  <:£8-S3*  0/0 

0.    Dl  B. 
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Sur  l'AtkjiMillliie  n 

On  ^uutL>  peu  à  peu  1  pa 
dje  szotii|iio  (d:=l,52iref  mut  de  i|iielijiit<  temps,  on 

rase  le  liquMe  dann  beniin  II  sp  si''pflrf>  d»  ttimellee 

bJanaicà  .l'un  corapoSi5  nitr.?;  C"H«(Az()*)fAzC'iPCTPO)  qu'on 
l>unlje  par  cristallisation. 

cirps  est  peu  Roluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  la  ligroïne 
ft  le  Nuirurt;  de  carbone,  Boluble  daus  l'ulcool  et  la  benzine.  Il  fond 

ilT'.5. 

t'ar  saponifii'atJon  avec  In  potasse  aqueuse,  on  obtient  l'éthyl- 
«rline  oitr6e  C«H*(AzO*)(AiH,C*H^i,  sous  la  forme  d'une  masse 
crielslline,  qu'on  purifie  parcristallisaliou  dans  l'alcool.  Ou  obtient 
aitt'idt-.';  cristauxjaunes,  fusibles  à  95-9ii°,ô  solublss  dans  l'alcool, 
l'éUier,  et  la  benzine.  u.  i>e  u. 

Stv  te«  Aért\é*  4\tnMh-jU\  dt><  vjllilincn.  do  la  mt- tBrhInranlItnc 
rt  de  U  nM-lapta«'B*lldl>et  [>ir  HH.  il    <lo  DAI;h 

U  xylidîne  commercialo,  trQil(Je  par  l'ncido  brom hydrique, 
lionne  deux  sets  très  caractérisés;  l'un,  moins  soluble  danâ  l'ran, 

|l.  Dculsebe  chvtoiacbt  Geitllsr.bnd,  t.  Ifi,  ç.  i'.\ 
(il  Deutsche  ebfinisctie  Gvsellaliafl,  i.  IK,  [i.  :il. 
\i,  Ùtatsclie  ebeaiscJu  Geseliaclitfl,  t.  1«,  p.  Si. 
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cristallise  en  aiguilles  ;  c'est  le  bromhydrate  d'a-amidométaxf-- 
lène  C6H3(CH3)îi)(CH3)(3)(AzH*)(4)  ;  le  second  sel  renferme  pro- 
bablement de  ra-amidoorthoxylène. 

Ces  deux  sels  chauiTés  pendant  8  heures  à  150''  avec  deuxaUt^- 
lécules  d'alcool  méthylique^  se  transforment  en  bromhydratesdl 
xylidines  diméthyléôs. 

La  dimétbylxylidine  C«H3(CH3)^i)(CH3)(3;(Az[CH3]«),(4),  fon» 
un  liquide  incolore,  bouillant  à  208-205°. 

La  deuxième  dimétbylxylidine  ressemble  au  corps  précédenl; 
elle  bout  à  200-202°. 

Diméthyl-métachloroaniline  C«H*(Cl)(i)(Az[CH»]«)(3),  On  obtii 
cette  base  d'une  manière  analogue  aux  précédentes  en  partant  d9 
la  métachloraniline. 

C'est  un  liquide  incolore,  qui  bout  à  231-233**  ;  ses  sels  cristal-^j 
lisent  facilement.   Ce  corps  donne  facilement  un  dérivé  nitrosAi^ 
dont  le   chlorhydrate   C6H3(Cl)(AzO)(AzC«H«)HCl  crisUllise 
lamelles  d'un  jaune  d'or. 

Diméthyl-phénétidine  C«H*(0C«H»)(*^(AzC«H«)^4).  —  Elle  fomi^ 
un  liquide  incolore.  Son  dérivé  nitrosé  donne  un  chlorhydrat 
cristallisant  en  lamelles  d'un  jaune  d'or.  g.  de  b. 

Aetion  de  l'iode  sur  la  dlphénylsalfœarlMuiilde 
mono  et  dlnllréei  par  M.   S.-M  .  LOSANITSCH  (1). 

L'auteur  a  traité  une  solution  alcoolique  chaude  de  diphényl— . 
sulfocarbamide  métadinitrée,  fusible  à  160°,  par  un  excès  d'iode. 
Après  réaction,  on  enlève  l'alcool  par  distillation  dans  un  couranl 
de  vapeur  d'eau.  On  obtient  comme  résidu  une  masse  molle, 
jaunâtre  et  un  liquide  jaune.  Ce  dernier  cristallise  par  le  refroi- 
dissement; les  cristaux  sont  formés  par  de  l'iodhydrate  de 
trinitro-triphénylguanidine.  L'eau-mère  additionnée  de  potasse, 
donne  de  la  métanitraniline  fusible  à  112"*. 

La  masse  pâteuse  jaunâtre  a  été  traitée  par  la  potasse  aqueuse 
diluée;  la  nitrophénylmonosulfo-uréthane  se  dissout,  tandis  que 
la  dinitrodiphénylcarbamide  reste  insoluble. 

En  faisant  agir  de  la  même  manière  l'iode  sur  une  dissolution 
alcoolique  de  méta-nitro-diphénylsulfocarbamide,  fusible  à  155% 
on  a  obtenu  un  mélange  des  corps  suivants  :  nitraniline,  phényi- 
sénévol ,  métanitrophénylmono-uréthane,  métanitrotriphénylgua- 
nidine. 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Geaellsebûft,  t.  16,  p.  49. 
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PhénylmonosalfO'Urétbano  métanitrée  CS<^^^*^^'^^^*.- 

Outre  le  mode  de  formation  indiqué  plus  haut,  on  obtient  cette 
substance  à  côté  de  la  m-dinitro-diphénylcarbamide  en  traitant 
une  dissolution  alcoolique  de  métanitraniline  par  le  sulfure  de  car- 
bone en  présence  d'un  alcali. 

Le  produit  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  jaunes,  volumi- 
neux; il  fond  à  115'',  est  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans 
Teau. 

La  métadinitro'diphén^lcarbamide  CO(AzH.C«H*.AzO*)*  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  233**. 

/AzH.CCH^AzO». 
Méiartrinitrotripbénylguanidine  C=:Az.C®H*.AzO*. 

\AzH.C6H*.AzO«. 

Ce  corps  cristallise  en  lamelles  jaunes,   brillantes,    fusibles 

à  ISO"",  solubles  dans  l'alcool  chaud.  Il  est  décomposé  par  la 

potasse. 

/AzH.C6H*.AzO« 
Méianiirotripbénvlguanidine  CsrAz.C^Hs  ou 

\AzH.C«H5 

/AzH.C«H« 
C=Az.C6H*.AzO*. —  Cette  substance  cristallise  dans  l'alcool  en 
\AzH.C«H5 

lamelles  jaunes,  fusibles  à  IBQ'^.  g.  de  b. 

Sur  les  pi*c»daUs  de  condensallon  de  rœnanlholf 

par  M.  W.  PERKl.%  (1). 

1.  —  Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  tœnanthol.  — On 
obtient  de  l'acide  heptylique  et  un  acide  C^^H^^^O*,  bouillant  entre 
270"*  et  290**.  Parmi  les  produits  de  condensation  on  obtient  une 
aldéhyde  C**H««0  (huile  incolore  bouillant  à  277-279°),  ainsi 
qu'une  huile  jaune  pâle,  possédant  une  odeur  désagréable,  un 
goût  brûlant,  bouillant  à  330-310°  et  étant  probablement  une 
aldéhyde  C^^H^oQ. 

2.  —  Action  du  cblorure  de  zinc  sur  TœnanthoL  —  On  agite 
Toenanthol  avec  de  l'eau  et  on  ajoute  peu  de  chlorure  de  zinc  ;  la 
réaction  est  violente.  Le  produit  principal  est  G^^H^^^O.  Lanhy- 
dride  acétique  déshydrate  ce  produit  et  donne  G*^H^<^0.  Ce  der- 
nier composé,  fondu  avec  de  la  potasse,  donne  des  acides  hepty- 
lique et  hexylique.  L'hydrogène  naissant  convertit  C**H*®0   en 

(1)  Chemicûl  News,  t.  46,  p.  273  et  299. 
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alcool  Ci^ff-'^O,  bouillant  à  270-275^  C**H««0  en  s'oxydant  fournit 
principalement  des  acides  heptylique  et  hexylique.  Il  se  forme  de 
petites  quantités  d'un  acide  ayant  probablement  la  formule 
C**H*<^0*.  La  potasse  alcoolique  agissant  sur  C>*H*^0  donne 
de  l'acide  heptylique  et  un  acide  C*'*H«oO«  bouillant  à  275 .280*. 
L'auteur  conclut  de  ses  recherches  que  le  composé  G**H*^3  est 
une  aldéhyde  hexylpentylacrylique  ayant  la  constitution 

CH»-(CH«)«-CH 

CH3-(CHV-G  -COH 

S.  —  Action  de  F  hydrogène  naissant  sur  Fœn&ntboL  —  L'hy- 
drogène naissant,  agissant  sur  l'oenanthol,  fournit  en  outre  de 
Talcool  heptylique,  produit  principal  de  la  réaction,  une  petite 
quantité  d'autres  produits  bouillant  à  une  température  élevée  et 
que  l'auteur  a  étudiés.  On  dissout  l'œnanthol  dans  l'acide  acétique 
et  on  ajoute  de  l'amalgame  de  sodium  renfermant  2  0/0  de  so- 
dium. Quand  l'action  est  terminée,  on  ajoute  de  l'eau;  on  sépare 
l'huile  et  on  la  distille  sous  une  pression  de  30  cm.  Au-dessous 
de  200°  on  recueille  principalement  de  Tœnanthol  et  de  l'alcool 
he|)tylique  et  au-dessus  de  cette  température  l'aldéhyde  G* *H*^0 
et  l'alcool  G«*H2«0. 

Au  lieu  d'effectuer  la  réduction  de  celle  manière,  on  dissout 
l'œnanthol  dans  de  l'éther;  on  ajoute  de  l'eau  et  on  traite  par  le 
sodium.  La  couche  aqueuse  renferme  de  Tacide  heptylique. 
L'other  est  distillé.  On  recueille  les  produits  passant  de  250  à 
310°.  Ces  produits  renferment  une  aldéhyde  cristalline,  fondant  à 
29°,5,  passant  entre  iJ6(S  et  268°  et  ayant  la  composition  C**H2«0. 
Ils  renferment  également  une  substance  huileuse  80  solidifiant  à 
— 10^,  bouillant  à  3:20°,  réduisant  le  nitrate  d'argent  ammoniac^il 
et  ayant  la  formule  C=*»H«>0. 

L'aldéhyde  G**H**0  fournit  en  s'oxydant  des  acides  heptylique 
et  hexyhque.  Avec  l'oxyde  d'argent,  on  obtient  Ufie  petite  quan- 
tité d'un  acide  (G*Hr^^O-)  bouillant  à  aiO*\  L'hydrogène  naissant 
la  transforme  en  alcool  G«*H«*>0,  bouillant  à  270-2T5^  L'aldéhvdeet 
l'acide  ainsi  obtenus  sont  isoméricîues  avec  les  aldéhyde  et  acide 
myrisliquo.  L'iikléhydo  myristi(jue  fonda  53°, 8  tandis  que  l'aldé- 
hyde de  l'auteur  fond  à  29°, 5.  L'auteur  donne  à  l'acide  la  consti- 
tution GHS-iGl  I2;-.0H^ 

CIP  (CH^)*'cn-C00n  ou  acide  heptylpontylacétique. 

X.   R. 
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Sur  les  aeldes  eltriqve  etfartrlquef  par  M.  B.-J.  GROtMEAIV  (1). 

Ce  travail  renferme  de  nombreux  faits  parmi  lesquels  nous 
citerons  les  suivants  : 

—  L'acide  citrique  placé  dans  Tair  sec  y  perd  lentement 
8,57  0/0  d'eau. 

—  Quand  on  concentre  une  solution  d'acide  tartrique  jusqu'à 
ce  qu'elle  commence  à  cristalliser,  il  se  forme  26  0/0  d'acide 
métatartrique.  Pour  ramener  l'acide  métatartrique  à  l'état  d'acide 
ortho*,on  dilue  la  solution  et  on  la  fait  bouillir  pendant  deux 
heures.  Après  avoir  dilué  la  solution,  si  on  la  laissait  reposer  à 
la  température  ordinaire,  la  transformation  serait  beaucoup  plus 
lente;  elle  ne  serait  complète  qu'au  bout  de  plusieurs  mois. 

—  L'acide  sulfurique  diminue  beaucoup  la  solubilité  de  l'acide 
tartrique.  Une  solution  saturée  à  chaud  d'acide  lartrique  dans 
l'acide  sulfurique  dilué  laisse  déposer  beaucoup  plus  de  cristaux 
qu'une  solution  aqueuse  saturée  à  chaud. 

— Les  sulfates  alcalins  en  solution  suffisamment  concentrée  four- 
nissent des  tartrates  alcalins  en  présence  de  tartrate  de  chaux. 

—  Dans  le  dosage  de  l'acide  tartrique  à  l'état  de  bilarlrale  si 
l'on  est  en  présence  d'une  quantité  notable  d'acide  sulfurique,  les 
résultats  sont  d'environ  1  0/0  au-dessus  de  la  vérité.  x.  n. 

Oxytetlen  4«  lu  eellalo«e|  par  M.  C.  CROSS  (2). 

En  faisant  bouillir  de  la  cellulose  avec  60  %  d'acide  nitrique, 
on  obtient  une  substance  amorphe  qui  par  lavages  se  gonfle  et 
donne  une  masse  gommeuse  dont  la  formule  est  C'*H*«0*^.  Ce 
composé,  que  l'auteur  appelle  oxycellulose,  fournit  un  éther  tri- 
nitrique,  x.  R. 

Sur  le  méthylbeazoyle  broiné  (aeétophéBoae)  | 

par  H.  R.  HOHLAU  (3) . 

Les  divers  procédés  de  préparation  du  mothylbenzoyle  brome 
tendent  tous  à  éviter  l'action  de  l'acide  bromhydrique ,  qui  se 
forme  pendant  la   réaction   sur  le  corps    brome    à  l'état   nais-, 
sant.  L'auteur  recommande  le  procédé  suivant,  qui  a  fourni  les 
meilleurs  rendements  : 

On  dissout  100  granmies  de  méthyibenzoylc  dans  500  grammes 

(1)  Chemical  News,  l.  40,  p.  230. 

(2)  Chemical  NewSy  X.  46,  p,  i>40. 

(3)  Deuische  cbemische  Gcscîîscbaft,  t.  f  S  ,p.  2464. 
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d'acide  acétique  cristaliisable,  et  on  introduit  peu  à  peu  dans  le 
mélange,  à  la  température  ordinaire,  135.5  grammes  de  brome; 
il  ne  se  produit  d'abord  aucune  réaction.  On  laisse  reposer  une 
heure  et,  au  bout  de  ce  temps,  on  chauffe  peu  à  peu  au  bain- 
marie  ;  aussitôt  que  le  liquide  est  décoloré,  on  cesse  de  chauffer, 
et  on  précipite  parTeau.  Le  méthylbenzoyle  brome  se  précipite 
sous  la  forme  d'une  huile  jaune,  qui  se  prend,  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  en  une  masse  cristalline,  tandis  que  le  liquide  sur- 
nageant est  lui-même  rempli  de  magnifiques  prismes  incolores 
de  la  même  substance.  On  rassemble  le  tout  sur  filtre,  on  essore 
et  on  sèche  les  cristaux  dans  du  papier.  On  obtient  ainsi  133  gr. 
du  produit  tout  à  fait  pur,  soit  80  0/0  du  rendement  théorique. 

H.    6. 

Aetlon  da  méihylbenzoyle  brome  sar  les  phénols  i 

par  m.  R.  HOULAV  (IK 

Le  méthylbenzoyle  bromée  peut  être  considérée  comme  un 
bromure  d'acide  (2);  c'est,en  effet, un  bromure  de  méthyle  dans  le- 
quel un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  radical  benzoyle. 

L'autour  a  cherché  à  obtenir,  à  l'aide  de  ce  corps,  de  véritables 
éthers  du  phénol. 

Lorsqu'on  chauffe  le  phénol  lui-même  avec  le  méthylbenzoyle 
brome,  il  ne  se  produit  aucune  réaction,  et  on  ne  remarque 
aucun  dégagement  d'acide  bromhydrique  ;  la  réaction  a  lieu,  au 
contraire,  si  l'on  emploie  le  phénol-sodium.  On  a  préparé  ainsi 
les  deux  éthers  suivants  : 

Éthcr  phénylique  de  Facétophénone,  C«H»-CO-GH*-0-C«Hs. 

—  On  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  40  grammes  de  méthyl- 
benzoyle brome  avec  100  ce  d'une  solution  alcaline  de  phénate  de 
sodium,  jusqu'à  ce  que  Todeur  caractéristique  du  méthylbenzoyle 
brouié  ait  disparu.  Le  corps  huileux,  qui  s'est  formé,  cristallise 
par  refroidissement;  on  le  purifie  par  cristallisations  répétées 
dans  Talcool.  Cet  éthcr  est  fusible  à  72°,  distille  avec  la  vapeur 
d'eau  et  ne  peut  être  distillé  sans  une  légère  décomposition.  La 
potasse  en  fusion  le  décompose  en  phénol  et  en  méthylbenzoyle. 

Ethcr  phénylique  pavanitré  du  méthylbenzoyle^ 

C6H-Î  -  CO  -  CH2  -  0  -  O'H*  -  AzO«. 

—  Ce  corps  se  prépare  en  chauffant  une  solution  aqueuse  con- 

(1)  Deutsche  chemische  GcseJIschpft^  t.  IS,  p.  2497. 

(â)  C'est  là  une  manicro  de  voir  tout  à  fait  particulière  à  l'auteur.  red. 
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centrée  d'une  partie  de  paranitrophénate  de  sodium  avec  dix  par- 
ties de  méthylbenzoyle  brome,  jusqu'à  ce  que  le  corps  huileux  se 
prenne  en  une  masse  cristalline;  le  produit  obtenu  est  purifié  par 
cristallisation  dans  l'alcool.  Prismes  légèrement  colorés  en  jaune, 
fusibles  à  144"^,  peu  solubles  dans  Talcool  et  Tacide  acétique  cris- 
tallisable,  insolubles  dans  l'eau  ;  quand  on  le  réduit  en  solution 
acétique,  on  le  transforme  partiellement  en  paramidophénol  et 
méthylbenzoyle. 

La  potasse  en  fusion  le  décompose  en  paranitrophénate  de 
potassium  et  en  acide  benzoïque  ;  cet  acide  est  un  produit  de 
décomposition  ultérieure  du  méthylbenzoyle,  qui  s'est  formé 
d'abord. 

L'orthonitrophénol  n'a  fourni  aucun  éther  c;^iractérisé. 

H.    G. 

1*  Action  des  solatlona  de  sel  marin  sar  la  eoa|^latlne 

de  la  i^ralne  de  lupin. 
12"  Sar  les  albamlnoïdes  des  amandes  de  péehe 
et  des  toarteaax  de  sésame. 
3*  Action  des  solutions  de  sel  marin  sur  la  lé§^amine. 

par  H.  H.  RITTHAUSEIV  (1). 

Sous  ces  titres,  l'auteur  publie  trois  mémoires  qui  sont  le  dé- 
veloppement de  notes  préliminaires  dont  nous  avons  rendu 
compte  t.  3S,  p.  38.  Il  résulte  de  ces  recherches  que  l'albumi- 
noïde  retiré  autrefois  par  lui  des  graines  de  lupin,  la  conglutine^ 
ainsi  que  Talbuminoïde  des  légumineuses  (pois,  fèves,  vesce),  la 
léguminey  ne  constituent  pas  des  principes  immédiats,  et  qu'on 
peut  les  séparer  par  l'eau  salée  en  une  portion  insoluble  et  une 
partie  soluble.  A  la  première,  il  réserve  le  nom  de  légumine,  et  à 
la  seconde,  celui  de  conglutine . 

Ces  deux  matières  se  distinguent  nettement  par  la  composition, 
comme  on  le  verra  par  les  chiffres  suivants  : 

I.  —  Conglutine  de  lupin,  soluble  dans  l'eau  salée  à  5  0/0. 

II.  —  Légumine  de  lupin,  insoluble  dans  l'eau  salée. 

III.  —  Conglutine  extraite  par  Teau  salée  à  5  0/0  de  la  légu- 
mine de  pois. 

IV.  —  Légumine  de  pois,  insoluble  dans  l'eau  salée. 

V.  —  Légumine  de  fèves,  insoluble  dans  l'eau  salée. 

VI.  —  Moyenne  des  analyses  des  albuminoïdes  des  amandes 
douces  et  amères,  des  amandes  de  pèche  et  des  noisettes. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chewie  (2),  t.  S6.  p.  422,  p.  440  et  p.  504. 
Nouv.  siR.,  T.  XXXIX,  1883.  —  soc.  CHiif*  48 
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I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

G.   .   .   . 

50,16 

51 ,36 

51,62 

51,34 

52,19 

50,51 

H.  .  .   . 

7,03 

6,97 

6,96 

6,98 

7,06 

,  e,88 

Az  •   .   . 

18,67 

17,50 

18,26 

17,48 

17,76 

18,63 

S.   .   .   . 

1,07 

0,59 

0,33 

0,45 

0,30 

0,51 

0.   .   .   . 

23,07 

-23,58 

22,88 

2â,75 

22,69 

28,41 

Conglutine.  —  Le  produit  brut  relire  des  graines  de  lupîn, 
jaune  ou  bleu,  par  une  lessive  très  faible  de  potasse  et  précipité 
de  la  solution  par  Tacide  acétique,  est  redissous  dans  TaaQ  po- 
tassée, puis  reprécipité  au  bout  de  quelques  heures  par  les  acides 
chlorhydrique  ou  acétique.  Le  dépôt  lavé  à  l'eau,  déshydraté  par 
Talcool  et  séché  sur  Tacide  sulfurique,  est  mis  en  digestion  avec 
une  solution  de  chlorure  de  sodium  à  5  0/0  qui  dissout  aisément 
la  conglutine  et  laisse  la  légumine  insoluble. 

La  liqueur  claire  obtenue  par  filtration  ou  décantation  est  addi- 
tionnée de  5  à  6  volumes  d'eau,  ce  qui  reprécipite  la  majeure 
partie  de  la  conglutine  dissoute. 

La  portion  qui  reste  dans  la  liqueur  se  précipite  à  l'état  de 
combinaison  cuivrique,  lorsqu'on  y  ajoute  du  sulfate  ou  de  l'acé- 
tate de  cuivre. 

La  conglutine  se  dissout  aussi  très  facilement  dans  une  solu- 
tion saturée  de  chlorure  de  sodium.  Elle  fond  à  une  température 
notablement  inférieure  au  point  de  fusion  des  autres  albumi* 
îioTdes  ;  la  masse  liquide  mousse  beaucoup  en  se  décomposant. 

Les  albuminoïdes  des  amandes,  de  la  noisette  et  de  Vamande 
de  pêche,  ressemblent  à  la  conglutine  du  lupin.  Purifiées,  elles 
se  dissolvent  comme  elle  dans  l'eau  salée  et  ëe  précipitent  par 
addition  d'eau  ;  si  les  infusions  de  ces  graines  dans  l'eau  salée  ne 
précipitent  par  un  excès  d'oau  qu'à  Taido  de  quelques  gouttes 
d'acide ,  cela  tient  à  la  présence  d'un  alcali  ;  Talbuminoïde  existe, 
en  effet,  dans  ces  graines,  sous  la  forme  de  combinaison  potas* 
sique . 

Malgré  ces  ressemblances,  l'auteur  est  cependant  porté  à  dis- 
tinguer ces  albuminoïdes  de  la  conglutine  à  cause  de  leur  teneur 
beaucoup  plus  faible  en  soufre  (analyse  VI).  Il  est  de  même  de 
Talbuminoïde  soluble  daus  l'eau  salée  qui  accompagne  la  légu- 
mine dans  les  pois,  et  qui  non  seulement  est  pauvre  en  soufrCj 
mais  renferme  1,5  0/0  de  carbone  en  plus  (analyse  III). 

L'eau  salée  extrait  des  tourteaux  de  sésame,  a  une  température 
de  40^,  un  albuminoïde  qui  se  dépose  par  le  refroidissemeni  soUs 


forme  de  graines»  denses  (1^  0/0  de  le  mérfière  employée).  Ce 
oorpd  dillSré  d6  )â  congltiM»e  par  un  ekeès  de  0, 8  0/0  de  cdf  «*> 
bdne; 

LéguminCi  *-  Telle  qo'elte  existe  datis  le«  gMines  de  ïapin  et 
de  légtimihetiftee,  elle  n'est  pM  tout  à  tait  iiidoltible  dém»  Têtu 
ftftlée  à  5  0/0  ;  elle  n'aciîuieH  cette  propriété  que  pdi*  1er  dissolu- 
tion dans  i*eau  potassée,  et  encore  faut-il  que  le  cont&ct  §aît  pfd^ 
longé  petidânt  quelques  hetl^eâ. 

Dans  cette  aetioti  dé  là  potâe^ë  tfês  étéhdtte,  iî  de  i^ë  forhie  pM 

de  produits  de  décompositien.  a.  h. 

Préèeuee  d'aeldea  gras  librea  dans  ie«  gratosea  végétales  | 
par  ÎÉH.  Erncèi  SCÉÉlBt  et  É.  AOflJlÈR  (1). 

Les  coques  du  Levant  renferment  une  grande  quantité  (3S,  6  0/Oj 
d'une  graisse  blanche  et  acide  contenant  9^2  0/0  d'acide  stéariquo 
libre.  On  a  isolé  cet  acide,  qui  fond  à  66-68«  et  bout  à  286-288^ 
sous  une  preseion  de  iOO  milHrttètfeg,  et  établie  non  identité  par 
l'analyse  et  Tétude  de  éon  Êël  de  bflpyurn  et  de  ses  éthers  mé- 
thjriique  et  éthylique. 

D'après  les  auteurs,  la  métiispermine  du  commerce  serait 
presque  entièrement  formée  d'acide  stéariqUe. 

Le  beurre  de  muscade  renferme  8-4  0/0  d'aoidee  libres  î  6&ê 
aeides  sont  de  l'adide  mjrristique  et  une  petite  quantité  d*acide 
stéarique;  on  a  pu  les  séparer  parla  distillation  fractionnée  dans 
te  vide,  le  premier  bouillant  à  248**  sous  une  pression  de 
100  millimètres. 

Ënfin^  la  graisse  de  laurier  renferme  une  certaine  proporUon 
f  aeides  libres  (2^8  0/0  du  péhb  des  fruits)  ;  ces  acides  foi'tnettft 
un  mélange  complexe  où  les  auteurs  pensent  avoii*  redetitltt  M 
présence  de  l'aride  palraitiquè;  au.  l'i 

Sur  la  eyantfmétlilnef  par  M.  Eé  Von  MCYBR  (2). 

On  pràpdrc  là  cyanoméihine  G^H'^Aî^  atl  moyen  du  cyanure  de 
méthyle  (6  p.)  et  du  sodttUB  (1  p.)  en  opérant  exactement  comme 
pour  la  cyanélhine  (voy.  t^  9m,  p.  332).  Cette  base  donne  atec 
le  nitrate  d'argent  un  précipité  cristallisé  en  rhomboèdres  ayant 
pour  formule  (G^H^Az^j^AzO^Ag  ;  elle  fournit  des  précipitée 
amorphes  avec  Tacétate  de  plomb  et  les  chlorures  de  mercure  et 
de  bauryum. 

(1)  Archiv,  der  Pharmacie  (3),  U  SSl,  p.  34. 
(3)  Journal  fur  praktîacbe  Chemie  t.  ftUt  p.  152. 
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Traitée  en  solution  acétique  par  racide  nitreux,  la  cyanomé- 
thine  échange  AzH^  contre  OH  et  fournit  le  corps  C^H^Az^.OH, 
fusible  àl94«;  le  nitrate  de  cette  nouvelle  base  C6H»Az*O.AzO»H 
cristallise  en  longues  aiguilles  solubles  dans  Talcool  bouillant; 
Taddition  de  nitrate  d'argent  ammoniacal  à  une  solution  de  ce  ni- 
trate fournit  un  précipité  cristallin  ayant  pour  composition 
C«H7Az«0.Ag. 

Le  brome  réagit  sur  la  cyanométhine  en  solution  acide,  en  don- 
nant un  précipité  rouge  qui  est  un  mélange  de  bromhydrate,  de 
bromocyanométhine  et  d'un  polybromure  ;  en  traitant  par  Tacide 
sulfureux  une  solution  aqueuse  de  ce  précipité  et  en  évaporant, 
on  obtient  le  bromhydrate  en  beaux  cristaux.  La  bromocyanomé- 
thine C^H^BrAz^  se  présente  en  aiguilles  fusibles  à  141-142*; 
par  l'action  de  Tacide  nitreux,  elle  se  convertit  en  une  base  oxy- 
génée ayant  pour  formule  G^»H''BrAz*0 .  ad.  f. 

Snr  le  méthylbeBzoyle-anllide  (««étopliénone-aAiIlde)  $ 

par  M.  H.  MÔHLAU  (1). 

En  faisant  agir  le  méthylbenzoyle  brome  sur  Taniline,  on  ob- 
tient le  méth>|  ibenzoyle-anilide  ou  le  phénylisoindol,  suivant  la 
température  de  la  réaction.  Dans  ce  mémoire,  l'auteur  étudie 
spécialement  le  premier  de  ces  corps  et  ses  dérivés . 

Méthylbenzoyle-anilide,  C«H».G0.GH2.AzH.C«H5.  —  On  mé- 
lange dans  une  capsule  de  porcelaine  molécules  égales  de  méthyl- 
benzoyle brome  ^5  grammes)  et  d'aniline  (2.5  grammes);  on  agite 
jusqu'à  dissolution  complète;  on  refroidit  alors  la  capsule  en  la 
plaçant  dans  l'eau  glacée  pendant  deux  minutes  ;  le  mélange  se 
prend  en  une  masse  cristalline  d'un  jaune  clair;  on  pulvérise,  et 
on  chauffe  avec  l'acide  chlorhydrique  (d  =  1.12). 

Il  reste  une  petite  portion  insoluble,  qui  a  pu  être  analysée 
après  cristallisation  dans  l'alcool  ;  elle  renferme  C*«H*3BrO*,  et 
présente,  par  conséquent,  une  composition  analogue  à  celle  des 
chlorures  d'isoindol,  G*<^H*3G10*,  obtenus  par  M.  Staedel;  ce 
sont  de  petits  prismes  fusibles  à  195-196''. 

Quant  à  la  partie  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient, 
par  refroidissement,  de  petits  prismes  incolores  qui  constituent 
le  méthylbenzoyle-anilide  ;  il  en  reste  une  certaine  quantité  en  so- 
lution, qu*il  est  avantageux  de  précipiter  par  la  soude  caustique. 

En  chauffant  le  méthylbenzoyle-anilide  avec  la  potasse  caustique, 
(1)  ûeutsebe  cbemiache  GeaelJscbafl,  /.  IS,  p.  2466. 


CHIMIE   ORGANIIjUE.  «77 

«tiwnl  une  odeur  car.iRtériâlii(ue  île  phênylcarbytamine;  par  re- 
IMi:tsemerit,  on  obtient  de  peliU  crjgUux  ronges,  conlensnl  du 
potassium  ;  c'est  jHsut-^lre  le  oorps  CH^'-CO  <p„[iK>  AzK. 

Lorsqu'on  réduit  Itsméttiylbenzoyle-aniliilo  parlezinc  etl'acîde 
icétjque,  ce  corps  e&t  décomposé  en  im^thylbeiizoyle  iH  Hiiiliiie. 

U-  chlorhydrate iJe  iii''-th^y/lfaxny/c-atiUido  seprépare  en  faisant 
jttsor  un  courant  de  gaz  ilC.l  dans  une  dissolution  de  la  base 
dos  l'éther.  Ce  sont  de  petits  crielaux  prismatiques  qui  sont  dé- 
compofiahles  par  t'eau  ctiaude 

On  obtient  le  hromb/dr, 
hromé  sur  l'aniline  à  la  lem) 
If  préparer  en  dissolvant, 
l'acidp  bromhydrique;  ce  s 
«Me  par  Teau. 

Li'  dérivé  acélylé, 

cbaufTant,  au  riîngér&al  as 
d'Acâlyle  et  de  méthylbenzoj 
plus  d'acide  chlorbydriquo 
bit  cristalliser  dans  l'alcool 


Le  dérivé  beazoflé. 


mélhylbenzoyle 
.  an  peut  également 
nzoyle-anilide  dsns 
irécédeol,  déconipo- 

CO.CH''.  se  prépare  en 
olécules  égales  de  chlorure 
.jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
le  produit  avec  de  l'eau  et  on 
>  rbonibiqnes,  fusibles  à  1S6- 
127",  iiiKolubles  dans  l'eau,  m^iins  solublesdaiis  l'alcool  que  dans 
l'éLher  et  la  benzine. 

*^^^^*'-*^^-Qi^s>Az.UU.0"H',8«  prépare 
d'une  manière  analogue.  Prismes  incolores,  fusibles  à  KKi-ikh", 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 
Ce  corps  peut  être  distillé  sans  décomposition  et  fournit  avec 
ZnCl'  une  combinaison  qui  n'a  pas  encore  été  étudiée. 

Actioo  de  Tacide  nitreux  sur  Je  mélhj'Ibeiizoyie-aiiihde.—Le  mé- 
tbylbenzoyle-anilide  peut  être  considéré  comme  une  aminé  se 
condaire  ;  eu  le  traitant  par  Tticide  nitreux,  l'auteur  a,  en  effet,  ob- 
tenu la  nitrosamine;  celle-ci  ne  se  fonueqne  si  l'on  opère  en  so- 
lution alcoolique  ;  sinon,  la  réaction  va  plus  loin,  comme  on  te 
Terra  ci-dessous. 

Nitroso  mélbyIhenzoi'le-aiiilide^''^''-^'^-^j^l^Az.A7.0.~Oa 
fait  passer  un  courent  d'acide  nilreuxsurle  ntélhylOenzoyle-aiiilide 
en  suspension  dans  l'alcool  à  95  0/0.  Aussitôt  que  la  dissolution 
est  complète,  l'opération  est  terminée  ;  on  précipite  par  l'eau,  et 
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on  obtient  un  produit  huileux  qui  go  prend  en  aiguilles  a(  qu'on 
fait  cristalliaer  dans  Talcool  étendu.  AiguiUea  prismatiques,  fusi- 
bles à  73'',  insolubles  dans  Teau  et  solubles  dans  leç  dissolvante 
ordinaires.  Ce  corps  se  décompose  lorsqu'on  le  chaufTe,  soit  seal, 
soit  avec  Tacide  chlorbydrique  ou  la  soude  caustique.  La  potasse 
aboolique  le  dissout  avec  un  dégagement  gazeux,  et  oa  obtieat 
par  refroidissement  les  cristaui^  rouges  déjà  obtenus  direotement 
ayee  le  méthylbenzoyle-anilide.  Ce  corps  se  comporte  comme  iM 
autres  nitrosamines  et  fournit  la  réaction  de  Liebermana  ;  il  fié 
produit  une  belle  coloration  bleue  qui  diaparait,  lorsqu-oo  étend 
4*eau  et  qu'on  ^oute  dp  la  soude  caustique,  et  se  reforn^e  lorsqu'on 
agi^e  le  liquide  au  contact  de  Fair. 

L'auteur  p'a  pu  obtenir  Thydrazine  corraspQudante.  On  ne  peut 
réduire  par  Tétain  et  l'acide  cblorhydrique,  ce  dernier  d^ompo- 
sant  la  nitrosamine .  En  employant  le  chlorure  stanneux,  raynalr 
galme  de  sodium  ou  le  zinc  et  l'acide  acétique,  on  n'obtient  aucun 
résultat  :  ou  bien  le  méthylbenzoyle-anilide  est  régénéré  ;  on  bien 
la  réaction  va  plus  loin,  et  ce  corps  se  scinde  en  mélhylbensoyle 

et  aniline. 

G^H*  GO  PH* 
Nitrosomothylbenzoyle'nifrnnilide,      \zO«  G«H*  >A.z. AzO.-* 

Lorsqu'on  fait  passer  l'acide  nitreux  sur  le  méthylbenzoyle-anilide, 
en  suspension,  non  plus  dans  l'alcool,  mais  dans  l'acide  acétique 
cristallisable  bien  refroidi,  jusqu'à  coloration  verte  de  la  solution, 
on  obtiej^t,  en  laissaiitdéposer  celui-ci  à  la  température  ordinaire, 
des  lamelles  qu'on  lave  avec  de  l'acide  acétique  étendu  et  qu'op 
fait  cristalliser  dan^  l'alcool  bouillant.  Ce  corps,  peu  solubledans 
ralcool,  môme  bouillant,  se  dissout  facilement  dans  Télher  ;  la  po- 
tasse alcoolique  et  l'acide  chlorbydrique  le  décomposent  ;  il  se 
décompose  également  lorsqu'on  le  chauffe,  ce  qui  empêche  de 
déterminer  son  point  de  ftision.  Il  fournit  la  réaction  de  Lieber- 
mann  et  se  rattache  par  conséquent  aux  nitrosamines;  la  position 
qu'occupe  le  groupe  AzO^  dans  ce  corps  a  été  déterminée  par 
l'étude  du  mothylbenzoyle-nitranilide  qui  en  dérive. 

Méihylbenzojle-nitrnmlido,  ^^^l^o?;^^^>  MH.  —  Lors- 

qu'onfait  bouillir  pendant  quelque  temps  une  solution  alcoolique  du 
corps  précédent  avec  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  il 
se  dépose  des  aiguilles  jaunes  ;  on  obtient  un  résultat  plus  rapide 
encore  e^  faisant  passer  un  courant  de  gaz  HCl  sur  le  oorps  en 
suspension  dans  l'alcool.  La  réaction  a  lieu  selon  Téquation  : 

Ct4HttAz30*  +  HCl  =  C**Hi2Az«0«  +  AzOCl. 
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Le  méthylbenzoyle-nitranilide  n*est  guère  soluble  que  dans  Ta- 
cide  aoétic)ue  cristalliHable.  Longues  aiguilles  jaunes  d'or,  Visi- 
bles à  167**.  En  traitant  la  nitranilide  par  l'acide  nitreux,  on  ré- 
génère de  nouveau  la  nitrosamine  dont  elle  dérive. 

Le  méthylbenzoyle-nitranilide  fournit  de  Tacide  benzoïque  lors- 
qu'on le  chaufTe  avec  une  solutio n  aqueuse  d'acide  chromique  à  5  0/0. 

En  réduisant  le  méthylbenzoyle-nitranilide  par  le  zinc  et  l'acide 
acétique  y  ou  mieux  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient 
le  méthylbenzoyle  et  la  paraphénylène-diamine  : 

Ci*H"Aï203  +  4H»=:    G«H80    +    G«H8Az2    -f    «H^O. 

méthylbenioylé     PartphéRylène- 
^     oiamioe 

Cette  décomposition  permet  de  déouire  avec  certitude  la  cons- 
titution des  deux  dérivés  décrits  :  elle  démontre  que  le  groupe 
AzO*  est  contenu  dans  le  reste  anilide  et  non  dans  le  groupe  phé- 
nyle  du  méthylbenzoyle;  la  formation  de  parapbénylène-diamine 
prouve  ensuite  que  ce  groupe  AzO^  occupe  la  position /)ard  par 
rapport  au  groupe  ÂzH  ou  Az-AzO. 

Action  de  T acide  nitrique  sur  le  métbylbenzoyle^anilide.  —  En 
ajoutant ,  peu  à  peu ,  à  la  température  ordinaire ,  un  volume 
d*acide  nitrique  fumant  à  une  solution  de  méthylbenzoyle-anilide 
dans  l'acide  acétique  cristallisable,  il  se  produit  une  vive  réac- 
tion; en  refroidissant  et  en  additionnant  le  mélange  d'eau,  on 
obtient  des  cristaux  jaunes  très  peu  solubles  dans  les  dissolvants 
ordinaires  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique  cristalli- 
sable bouillant.  Prismes  fusibles  à  ITl-lTâ"".  Ce  corps  est  un  mé- 

thylbenzoyle-dinitranilide ,  de  la  formule  / AzÔ^J^G^Hs  ^  ^^^^  ' 
il  fournit  de  l'acide  benzoïque,  lorsqu'on  le  traite  par  les  agents 
oxydants.  Les  réducteurs  le  décomposent  en  méthylbenzoyle  et 
triamidobenzine,  1,  2,  4  ;  la  décomposition  a  lieu  selon  l'équation  : 

Ci4H"Az3(P  -f  7H2  =  G6H5-GO-GH3  +  G6H3(  AzH2)3  -f  4H20 
Ces  réactions  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  constitution  de 
le  méthylbenzoyle-dinitranilide,  telle  qu'elle  ressort  de  la  formule 
indiquée  ci-dessus.  h.  g. 

Aetion  4e  raeldei  nitrique  hut  les  aelden  fl^ran  qal  contiennent 
le  g^onpe  Isopropjlei  par  H.  J.  BREDT  (1), 

L'acide  méthyloxysuccimqun  ^  découvert  par  M.  Demarçay, 
peut  être  également  obtenu  par  oxydation  de  l'acide  isovalérique 

(1)  Dentaehê  cbemiscbê  Gesêllscbaft,  i.  IS,  p.  2318. 
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par  l'acide  nitrique  (t.  89,  p.  54).  On  peut  aussi  le  préparer  par 
le  procédé  suivant,  qui  n*est,  du  reste,  qu*uae  modification  de 
celui  de  M.  Demarçay. 

L'éther  acétylacétique ,  étendu  de  plusieurs  volumes  d'éther, 
est  additionné  de  la  quantité  théorique  de  cyanure  de  potassium 
et  d'acide  chlorhydrique  concentré;  au  bout  de  quinze  jours,  on 
décante  pour  séparer  le  liquide  du  chlorure  de  potassium  ;  on  éva- 
pore, et  il  reste  un  sirop  jaune  ;  c'est  le  cyanure  qu'on  décompose 
par  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  ;  on  chasse  l'excès 
d*acide  au  bain-marie,  et  on  extrait  le  résidu  de  l'évaporation  par 
l'éther.  On  obtient  ainsi  une  masse  jaune,  sirupeuse,  qu'on  trans- 
forme en  sel  de  calcium;  ce  sel,  peu  soluble,  renferme 

G5H605Ca-f-lV2aq; 

l'acide  libre,  préparé  à  l'aide  de  ce  sel,  fond  à  106*  comme  le 
produit  d'oxydation  de  l'acide  isovalérique. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  nitrique  sur  l'acide  isovalérique,  il  se 
forme,  en  outre,  un  acide  nitré,  dont  le  sel  de  calcium  se  trouve 
dans  les  eaux-mères  du  sel  calcique  de  l'acide  méthyloxysucci- 
nique  ;  on  le  décompose  par  l'acide  oxalique,  et  on  obtient,  par 
évaporation,  l'acide  libre,  sous  la  forme  de  tables  brillantes  ;  c'est 

l'acide  nitro-isovalérique,  g[j3>CAzO«CH«COOH.  La  constitu- 
tion de  ce  corps  ressort  de  l'étude  de  son  produit  de  réduction, 
l'acide  amido-isovalérique ,  identique  à  l'acide  p- isovalérique, 
préparé  par  M.  Heintz,  en  oxydant  par  le  bichromate  et  l'acide 
sulfurique  le  sulfate  de  diacélonamine.  L'acide  nitro-valérique 
est  le  second  acide  nitré  de  la  série  grasse  dans  lequel  l'existenco 
d'un  groupe  AzO*  est  incontestable.  L'auteui*  est  porté  à  ad- 
mettre la  préparation  prochaine  de  produits  du  même  genre  à 
l'aide  du  même  procédé  de  nitration  directe.  L'analogie  des  corps 
de  la  série  grasse  et  de  la  série  aromatique  semble  d'autant  mieux 
se  produire  qu'il  y  a,  dans  une  molécule,  plus  d'atomes  de  car- 
bone à  la  fois  liés  à  un  atome  d'hydrogène  et  à  trois  autres  atomes 
de  carbone  (liaison  tertiaire). 

Dans  Tacide  nitro-valérique,  le  groupe  AzQ^  est  combiné  au 
troisième  atome  de  carbone,  dans  la  position  p,  par  rapport  au 
carboxyle.  En  le  réduisant  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique, 
on  obtient,  en  effet,  le  chlorhydrate  de  l'acide  p-isovalérique  ;  ce 
corps,  précipité  par  l'éther  et  quelques  gouttes  d'acide  dilorhy- 
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drique,  de  sa  dissolution  dans  l'alcool,  cristallise  en  fines  aiguilles, 
de  la  formule  C«H«AzO«Cl+H«0. 

L*acide  libre,  C^H^AzO*,  se  prépare  en  décomposant  le  chlor- 
hydrate par  l'oxyde  d'argent  ;  il  est  précipité  par  Téther  de  sa 
dissolution  alcoolique,  et  fond  vers  215®  en  se  sublimant.  Le  sel 
de  cuivre  cristallise. 

Outre  les  acides  nitro-valérique  et  méthyloxysuccinique,  il  se 
produit  encore  un  corps  indifférent  qui  peut  être  séparé  en  distil- 
lant avec  la  vapeur  d'eau  le  produit  de  la  réaction  de  Tacide  ni- 
trique sur  l'acide  isovalérique  ;  on  traite  les  premières  eaux  de  la 
distillation  par  le  carbonate  de  soude,  et  on  agite  avec  de  l'éther. 
Le  résidu  de  l'évaporation  est  différent  suivant  l'origine  de  l'acide 
isovalérique  traité. 

L*acide,  préparé  à  l'aide  de  la  racine  de  valériane,  fournit  un 
corps  fusible  à  50*",  qui  n'est  autre  que  l'isopropane  dinitré, 
C^H^Az^O*.  C'est  un  produit  de  décomposition  de  l'acide  nitro- 
valérique,  et  la  proportion  de  ce  corps  augmente  quand  on  se  place 
dans  des  conditions  défavorables  à  la  formation  de  l'acide  nitré. 

L'isopropane  dinitré  se  forme  en  quantité  importante  lorsqu'on 
traite  l'acide  isobutyrique  par  l'acide  nitrique;  c'est  le  seul  pro- 
duit qui  semble  se  former  pendant  cette  réaction . 

L'acide  isovalérique,  préparé  à  l'aide  de  l'alcool  amylique  de 
fermentation,  fournit  également  les  acides  méthyloxysuccinique 
et  nitro-valérique;  mais  le  produit  qui  distille  avec  la  vapeur 
d'eau  n'est  pas  l'isopropane  dinitré  pur  ;  il  paraît  être  mélangé  de 

QJJ3 

butane  dinitré,  qjtjs  >  G(AzO*)^.  Ce  fait  vient  à  l'appui  de  l'opi- 
nion exprimée  par  plusieurs  auteurs  qui  considèrent  l'acide  iso- 
valérique provenant  de  l'alcool  amylique  comme  un  mélange  des 
acides  isopropyl  et  méthyléthylacétique  ;  ce  dernier  se  comporte- 
rait comme  l'acide  isobutyrique,  et  ne  fournirait  ni  dérivé  nitré 
ni  acide  oxydicarbonique. 

Les  équations  suivantes  expriment  les  diverses  réactions  étu- 
diées par  l'auteur: 

Par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'acide  isovalérique,  on 
obtient  l'acide  méthyloxysuccinique  (1),  l'acide  nitro-valérique  (2) 
ou  l'isobutane  dinitré  :  (8) 

(1)  ^2I>CH-CH«C00H  f  40  =  ^^^^C0H-CH«C00H  -f  H*0. 
(*)  ^î>CH-CH«COOH  -f-  HAz03  =  ^{jî>CAiO«CH*COOH  +  H«0. 
(3)  ^gî>CAz0«CH«C00H  +  HA20*(Î)  =  ^|>C(Ax0«)«  -|-  CH«C0OH. 
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L'acide  isobutyrique,  soumis  à  l'action  de  Tacide  nitrique,  nb 

fournit,  au  contraire,  que  Tisopropane  dinitré  : 

^JI^H-COOH  4-  2HAz03  =  ^[|3>G(Az02)2  +  GO^  +  gH^O, 

H.  e. 
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Analyse  qaimiUftilTe  des  «eldea  libre*  àmmn  les  svbstMieM 
Tégétales  et  animales;  par  H.  F.  STUmAIVIV  (!}. 

La  méthode  Burslyn  reposait  sur  ce  que  Tacide  oléique  et  les 
autres  acides  gras  contenus  dans  les  huiles  sont  très  solublçs 
dans  Talcool,  tandis  quo  les  huiles  y  sopt  relativement  très  peu 
solubles. 

En  agitant  ainpi  Thuile  avec  de  l'alcool  à  90  0/0,  on  sépare  les 
acides  des  huiles  et  on  les  titre  avec  de  Talcali  normal  ;  cetta 
méthode  laisse  à  désjrer,  vu  qu'après  avoir  agité  à  six  reprises 
différentes,  on  n'est  pas  parvenu  à  débarrasser  Thuile  complète- 
ment des  acides  gras  ;  du  reste,  la  force  attractive  de  Thuile 
pour  les  acides  gras  est  tellement  grande  qu'une  huile  pauvre 
en  acides  peut  même  enlever  partiellement  ces  derniers  à  une 
solution  alcoolique. 

La  méthode  de  Fr.  Hofmann  est  préférable  et  consiste  à  titrer 
la  solution  éthérée  grasse  par  une  solution  alcoolique  de  soude; 
le  seul  inconvénient  se  trouve  dans  l'altération  facile  de  cette 
dernière  solution,  mais  on  peut  la  remplacer  avec  avantage  soit 
par  une  solution  aqueuse,  soit  par  l'eau  de  baryte. 

On  procède  de  la  façon  suivante  :  10  grammes  d'huile  sont 
fortement  agités  avec  100**  d'alcool  à  96*  dont  on  connaît  le 
titre  acide,  aftn  d'en  tenir  compte  plus  tard  ;  les  huiles  flxes  sont 
préalablement  traitées  par  un  peu  d'éther  ;  on  ajoute  ensuite  âu 
liquide  quelques  gouttes  d'acide  rosolique  et  l'on  titre  avec  de 
l'eau  de  baryte  (à  peu  près  7  grammes  d'hydrate  de  Ba  par  litre). 

E.    KATSER. 
Dosage  de  Taelde  borique;  par  M.  Ed.  SMITH  (2). 

Le  principe  de  ce  dosage  est  le  suivant:  une  solution  de  ))orax 
traitée  par  une  solution  de  sulfate  de  manganèse  et  additionnée 

(1)  Journal  fur  praktischfi  chemie^  l^eue  FoIgCf  1881,  t.  S4,  p.  506  à  512 

(2)  Cbemical  News^  t.  46,  p.  286. 
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d'un  égal  volume  d'alcool  laisse  déposer  la  totalité  de  Tacide 
borique  à  Tétat  de  sel  de  manganèse.  On  emploie  pour  effectuer 
la  précipitation  un  volume  connu  d'une  solution  titrée  de  sulfate 
de  manganèse  ;  on  ajoute  de  Talpool  et  on  laisse  la  précipitation 
s'effectuer.  On  flUrç,  on  évapore  pour  chasser  l'alcool,  et  on  titre 
le  manganèse  restant  au  ipoyea  du  permanganate  de  potasse.  Par 
difTérence,  on  a  le  manganèse  combiné  à  l'acide  borique  et,  par 
suite,  le  poids  de  cet  acide.  x,  n. 

Sép«nitl<iiii  du  ntebel  el  da  eobalf  )  par  M.  Cr.  VOETHAIVIV  (i). 

Vauteur  propose  de  traiter  à  chaud  par  l'hypoobloritâ  de  sch 
4ium  une  solution  ammoniacale  de  nickel  et  4b  cobalt  renfei^- 
mant  du  chlorure  d'ammonium  :  le  cobalt  est  coD^plôtement  o](ydé 
dans  ces  conditions  et  passe  à  l'état  de  sel  Iqkéocabaitique.  Aprèft 
le  refroidissement  de  la  liqueur,  qu  étend  d'eau  et  on  ajoute  de 
la  potasse  :  le  nickel  est  précipité  à  l'état  d'oxydule,  tandis  que  le 
cobalt  rest^  en  solution  ;  on  filtre  et  on  précipita  le  cobalt  par 
l'hydrogène  sulfuré. 

Cette  méthode  permet  de  déceler  des  traces  de  l'un  des  deux 
métaux  eu  présence  de  grandes  quantités  de  l'autre,  et  est  pro- 
bablement applicable  à  l'analyse  quantitative.  ad.  r. 


CHIMIE  TECHNOLOfilOUE. 


Sur  un  iipavean  procédé  Inda9lrl<)l  poqr  la  fubrleaflofi 
de  la  pâte  à  papier;  par  M»  G.  ARCHBOLD  (S). 

Le  bois  ou  la  paille,  débités  en  menus  fragments,  est  mis  à 
macérer  dans  un  lait  de  chaux  ;  au  bout  de  12  heures,  on  le  sature 
d'acide  sulfureux  à  une  pression  de  4  a  5  atmosphères  :  après 
2  heures  de  contact,  on  lave  la  masse  et  on  la  traite  sous  pres- 
sion par  8  0/0  de  chlorure  de  calcium  et  1/2  0/0  de  sulfate  d'alu- 
minium en  dissolution  dans  l'eau.  On  obtient  ainsi  une  masse 
ressemblant  à  du  coton,  pouvant  servir  à  fabriquer  du  papier 
d'une  très  grande  finesse.  Tous  les  débris  d'origine  végétale  se 
prêtent  bien  à  cette  opération.  ad.  f. 

(1)  Monatahet{Q  fur  Chemie,  t.  4,  p.  1. 

(2)  Deutsôbô  àbomiâàbe  Gtselîschan,  l.  l6,  p.  350. 
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2997.  —  Fabrication  du  sulfate  d alumine,  —  M.  Co?irad  Seii- 
PER,  à  Philadelphie  (États-Unis);  7  juillet  1881.  —  L'objet  de 
cette  invention  est  la  préparation  de  sulfate  d'alumine  exempt  de 
fer,  au  moyen  de  minerais  ferrugineux  d'alumine,  tels  que  la 
bauxite.  Le  principe  du  procédé  est  le  suivant  :  si,  à  une  solution 
de  sulfate  d'alumine  contenant  du  fer,  on  ajoute  une  petite  quan- 
tité d'une  solution  d'un  sulfate  métallique  donnant  un  précipité 
floconneux  avec  le  ferrocyanure  de  potassium,  puis  qu'on  ajoute 
au  mélange  une  solution  de  ferrocyanure  de  potassium,  la  totalité 
du  fer  est  entraînée  à  l'état  de  bleu  de  prusse  dans  le  précipité, 
qu'on  peut  séparer  facilement  du  liquide. 

La  solution  de  sulfate  d'alumine  à  purifier ,  dans  laquelle  on 
connaît  la  proportion  de  fer  est  d'abord  traitée  par  le  ferrocya- 
nure de  potassium  (4  parties  de  prussiate  pour  1  d'oxyde  de  fer). 
On  filtre  au  filtre-presse.  La  solution,  colorée  par  du  bleu  de 
prusse,  est  additionnée  alors  successivement  d'une  petite  quantité 
de  solution  de  sulfate  de  cuivre  et  d'un  excès  de  ferrocyanure  de 
potassium.  En  passant  une  deuxième  fois  au  filtre-presse,  on  ob- 
tient une  solution  parfaitement  incolore  et  exempte  de  fer. 

3005.  —  Fabrication  du  chlorate  de  soude.  —  MM.  J.-W.  Bot- 
TOMLEY,  à  Widnes  (Lancaster)  et  R.-F.  Stuart  Moleswohbth  à 
Rochdale  (Lancaster);  8  juillet  1881.  —  Ce  brevet  est  relatif  à 
la  fabrication  du  chlorate  de  soude  parfaitement  pur.  On  com- 
mence par  préparer  une  solution  de  bitartrate  de  soude  en  mélan- 
geant des  proportions  équivalentes  d'acide  tartrique  et  de  soude 
caustique  ou  carbonatée.  D'autre  part,  on  dissout  du  chlorate  de 
potasse  dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  chaude  possible  et  on 
ajoute  cette  solution  à  la  solution  de  tartrate  de  soude.  On  laisse 
refroidir  et  on  sépare  le  précipité  de  bitartrate  de  potasse  formé. 
La  solution  de  chlorate  de  soude  surnageante  est  additionnée 
d'une  petite  quantité  de  lait  de  chaux,  filtrée  et  concentrée  pour 
faire  cristalliser. 

On  extrait  du  bitartrate  de  potasse  l'acide  tartrique  qu'on  fait 
entrer  dans  l'opération  suivante. 

3072.—  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  de  lapy* 
roxyline. — M.  C.-F.  Claus, à  Mark Lane  (Londres);  14  juilleti^l. 
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[•pyroxyliae,  qui  sert  à  la  rabrication  d'uno  foule  d'objets, 
mvéaient  d'être  assez  facileineDl  intlainiimble ,  et  mémo. 
M  certains  cas.  e:c;ilosible. 
'jDventeur  a  remaniué  qu'en  mélungeunt  à  la  solu  îoa 

le une quanlilë âuIHâante d'oxychlorure  de  /iac,  > 
la  plomb,  onyiouvaiCréduiro  dans  une  grande  prc 
Dnabitilé  de  celte  substance.  L'oxyclilorure  emplCj^  u  j 

lement  sec  et  rëduil  en  poudre  impalpable.  On  en  «        s 
I  à  la  quanlilé  de  pyroxyline. 


bégal  ù 

tM3.  —  Fabricotion  da  sav  ■ 

Hjt  (New-Yorki  ;  représenté 

(Lonrires);  Il  juin  1881. 

tlncatiOD  du  savon  dur,  L'ii 

(npte  en  y  iiicorporant  une 

M  combine  avec  les  alcal 

■sivo,  '[u'on  emploie  dep 

des  savons  ordinaires.  Ë 

pr^sune  ou  brune  de  ceuji 

HMb  devenir  moins  cassant 

^UÉno  ordinaire.  Jusqu'ici, 

|vil/4  de  résioo  ;  l'inventeur 


M.  G.-S.  Hior.ws,  à  Broo- 

..J.  Boull.  3^3;  Hiph  Hol- 

iuventioa  est  relative  à  la 

ihU""'  ""lui-ci  à  très  bon 

e  résine.  La  n^- 

ur  Qonner  une  subslnnce 

lie  temps  dans  la  Tabrica- 

vent  indiquée  par  la  cou- 

-"«on  à  la  résine  a  l'avan- 

)r  moins  rapidement  que 

i  pas  pu  incorporer  plus 

1  incorporer  l/S  en  lui 


miser%'unt  ses  propriétés  et  sa  dureté.  On  opère  de  la  manière 
oivante  :  On  saponifie  10  parLios  de  suif  avec  de  la  soude  caus- 
tiqae  à  SO",  puis  on  ajoute  10  parties  de  résine  qu'on  BaponiHe 
également  (on  emploie  en  tout  6  parties  de  lessive  de  soude). 
Quand  La  saponîflcation  est  terminée  et  pendant  que  la  musse  est 
mcore  chaude  et  Huide,  on  ajoute  2  0/0  du  poids  du  savon  d'acide 
ri£arique  du  commerce  préalablement  fondu. 

81S8.  —  Extraction  de  la  glycérine  des  lessives  de  savon.  — 
M.  Fr.  ViHBMAKN,  à  New  Charlton  (Kent);  19  juillet  1881.  — 
L'objel  de  cette  invention  est  d'extraire  la  glycérine  des  lessives 
de  savon,  et  de  la  séparer  aussi  complèlement  que  possible  des 
lels  Cfui  l'accompagnent  et  principalement  du  chlorure  de  sodium, 
du  carbonate  de  soude  et  de  la  soude  caustique.  On  commence 
par  concentrer  la  solution  et  par  enlever  les  sels  qui  se  déposent. 
Après  avoir  laissé  refroidir  le  liquide,  on  y  fait  passer  un  courant 
d'acide  carbonique  qui  forme  du  bicarbonate  de  soude  beaucoup 
moins  soluble  dans  la  glycérine  que  lo  carbonate  ou  la  soude 
caustique.  Le  liquide  est  ensuite  soumis  à  l'osmose,  pour  enlev- 
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la  petite  quantité  de  sels  restante.  On  éTaporela  solatioiiaqttêuse 
de  glycérine  obtenue  el  On  llyre  le  produit  obtenu  comme  ^66- 

rine  brute. 

8745.  —  Tràitemeht  des  matières  animales  BbteuséÈ  poùt  la 
fabrication  d engrais.  —  MM.  Ed.  Davies,  àUVerpooï  (Lancastér) 
et  Ed.  Massey,  à  Dewsbury  (York)  ;  83  juin  1881 .  —  Cette  idvefltioû 
à  pouj'  but  d'utiliser  aussi  avantageusement  que  poôsible,  coffime 
engrais,  les  déchets  de  laine,  dé  poils,  de  soie,  etc.  Les  nioyëns 
employés  jusqu'ici,  qui  consistent  ft  traitéi*  ces  déchets  par  des 
acides  ou  par  de  la  vapeur  sous  pression,  entraînent  une  aaiex 
grande  perte  de  matières  azotées  et  tendent  à  donner  une  maate 
carbonisée.  Le  but  des  inventeurs  est  de  réduire  la  matière  en 
poudre  en  perdant  le  moins  possible  de  matières  azotées i  Pour  jr 
parvenir,  ils  chauffent  celle-ci  à  une  température  de  180  à  £50* 
dans  une  capacité  close  et  remplie  d'une  atmosphère  non  oiy- 
dante^  formée  d'acide  carbonique.  On  recueille  Tanlmoniaque  qui 
se  dégage.  La  matière  peut  tHre  ensuite  pulvérisée  et  em] 


Titres  des  brevets  pris  en  Anglerre* 

706.  —  Fabrication  de  matières  colorantes  pour  teintare  ei 
impression.  —  M.  J.  Levinstsm  ;  à  Manchester  (Lancaster).  — 
9  février  1883. 

715  et  718.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  labrication  de 
h  soude  par  le  procéda  à  fammohiaque^  M.  L.  Monû,  WiningtOh 
Hall,  Norlhwich  (Chester).  —  9  février  1883. 

718.  —  Fabrication  du  sucre  d'amidon  cristallisé,  —  Mli. 
Tu.  Sakuwicz  etD.  Rosenulum,  à  Varsovie  (Pologoe);  repré- 
sentés par  M.  G.  Nawrocki,  124,  Leipzigerstrasse,  à  Berlin.— 
9  février  188S. 

720.  —  Oxydation  des  alcools  pour  la  production  d'acides  ecHh 
centrés,  —  M.  û.  Sandmann  ;  à  Charlottenburg  (Prusse);  repré- 
senté par  M.  Ed.  Hughes,  5,  Chancery  Lane  (London).  •»  9  fé- 
vrier 1883. 

732.  —  Traitement  des  minerais  phosphatés.  —  W-  W. 
Strypb,  à  Wicklow  (Irlande).  —  9  février  1883. 

787.  —  Production  des  solutions  méialliqueSé  —  M;  G. 
Wright,  8,  Castillain  Road,  Maida  Yale  (Middleôex).  9  f^.  1889. 

747.  —  Traitement  des  minerais  de  fer  et  àuirea  subslances 
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S  poar  rvxtraclion  du  nouf're  el  du  /ihosplior^i.  l'nipH- 

t  de  phospbalfs.   —   MM.   A.   Adair  et  W.ToHLWBoit,   à 

liCarew  (Durham).  —  10  février  1883. 

t—  Fabricalioo  des  bhbrofaalcfi  dépotasse  el  de  Boude.  — 

L  et  A.   NeuHASB,   à  Ëlberl'eld  (Allemagne),  représentéâ 

"iobosoa,  47,  Lincoln's  laa  Fielils  (Middlesexj .  —  l|)fé- 


—  Fabricatioa  du  mekel,  du  cobafl  et  des  aUtatjes  du 
taux  avec  d'autres  nmtaax.  — M.  F,  l^nmn,  k  Ailoii. 

se).  —  14  rûvi-ier  1888. 

-  Tmitement  de  cei'ta.  '''"  •^eeoadfiites  oa  rvsidiis 
b  Howwj.,  à  Taibaoh  (Olï  ).  —  15  février  1889. 


!Î5.  —  BxtraclioB  des  met 

^kfiH^a.  —  M.  i.  Clabck,  à 

rifrI8SS. 

Bît.  —  Préparation  d'acid 

'Ki^nlioti  drs  scorirs.  —  M. 

W,Fellows  Hoad.  —  19  févr 


ou  des  composés 

iAGX).  —  17  fé- 


i  el  de  phospbiiles. 
'i2,  Cromwell  Hou- 


Mi. 


Traitement  des  uiiu  aalroa  œalirivs 

des  métaux  el  s ép  ,..,«ji  miueux-ci, —  MM.  A.vVmcbl 
4J.-H.  Thiollier,  à  Paris;  repré&enlés  par  M.  J.  Johusoo,  47, 
liocoln's  Inn  Fields  (Middiesex).  —  20  février  188a. 
I  Wi.  —  Séparation  do  Vor  el  d'autres  mclnux  do  leurs  mine- 
ras.—  M.  A.  Scott,  3,  Harriogton  Mansions,  Queen'g  Gatc, 
Swlli  KensinglOB.  —  £0  février  1883. 

969.  —  F:ihricatioii  du  phosphate  de  chaux  précipité  et  exlrne- 
hes  du  scmfrv  dt'i^  résidus  de  fvbricution  de  lu  ^uude.  —  M.  Eii. 
LoiiBuu),  à  Marseille;  représenté  par  M.  W.Weldon,  Rede  Hall, 
Bunlow  (Siiirey).  —  22  février  1883. 

1043.  —  Traitement  des  minerais  métalliques  par  raclion  com- 
binée de  réleclricité  et  de  Peau.  —  M.  W.  Tannez,  à  Argyll  Road, 
Kensington  (Middlesex).  —  27  février  1883. 

1051.  —  Nouveau  procédé  de  séparation  de  F  amidon.  — 
HH.  E.  MuLLER  el  J.  De  Castro,  à  New-York  ;  représentés  par 
M.  S.  Pnr,  à  Sullon  (Suirey).  —  27  févriw  1883. 

1055.  —  Perfectionnemeats  apportés  aux  appareils  servaat  à 
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la  fabrication  du  blanc  de  plomb.  —  M .  L.  BRimsLKNy  à  Wrexham 
(Denbigh).  —  27  février  1883. 

1069.  —  Procédé  de  transformation  des  acides  naphtaline- 
disulfoniques  en  acides  amido-^naphtaline  disulfoniques.  Pré 
paration  de  matières  colorantes  jaunes.  —  M.  L.  Freund,  à 
Saint-Louis  (Alsace);  représenté  par  M.  J.  Mewburn,  169,  Fleel 
Street  (London).  —  27  février  1883. 

1096.  —  Fabrication  d'hydrates  alcalins^  de  terres  alcalines^ 
de  carbonate  de  strontiane,  et  autres  substances.^-  M.  E.  Clads 
à  Mark  Lane,  (London).  —  28  février  1883. 

1112.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  des  fer- 
rocyanures.  —  M.  G.  DbVione,  à  Lille  (France).  —  1*'  mars  1883 

1117.  —  Fabrication  dalcool  au  moyen  de  substances  amy- 
lacées, —  M.  K.  Trobach,  à  Berlin;  représenté  par  M.  Lake,  à 
Londres.  —  !•'  mars  1883. 

1123.  —  Fabrication  d* amidon  de  maïs,  — M.  J.  Hârlky,  à 
Paisley  (Renfrew).  —  2  mars  1883. 

làlO.  —  Procédé  et  appareil  pour  distiller  la  houille  ou  autres 
substances  carbonacées  pour  obtenir  du  coke^  des  huiles,  des 
goudrons,  de  fammoniaque^  du  gaz  combustible  et  autres  subs- 
tances pouvant  être  utilisées.  —  M.  J.  Wooohbad,  manor  Col- 
lieries,  Wakefild  (York).  —  6  mars  1883. 


UGéraDUG.  MASSOK. 


Paris.—  Soe.  d'imp.  Paul  Dupont,  41,  rue  Jean-Jacqoeft-Roasteao.  (CI.)  40.6.83. 
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DE  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES 

SÉANCE  nu  as  xAi  1H8:). 
Prési'leiii  M.  Lnulli. 

U  Société  reçoit  : 

Archives  aéertatidaitefi  des  Seiencps  cxacles  et  riatiirulli's, 
1.11(1  livraisons). 

Johiis  llopkins  wniversity  circulars,  vol.  U,  n"  22. 

Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Das,  t.  •,  n"  i. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  résidents  : 

IIM.  Ernest  Lkjars, 50, rue Gay-Lu93ac,pr^senlé  par  MM.  Dechs- 
IWi  el  SA^s^}^,  el  J.  ne  Si'RHNG,  25,  nveniio  dfi  hi  Granfk'-Annér, 
Ipréienli?  par  MM.  Clauiio?(  et  Sanson. 

Est  proposé  pour  lievenir  membre  non  r(?sident,  M.  Guildeèit, 
a,  rue  de  Rivoli,  présenté  par  MM.  Oechsneu  et  Moiii\. 

M.  le  président  rend  compte  des  décisions  prises  dans  les  der- 
nières séances  du  Conseil  et  fournit  quelques  explications  sur  lu 
place  nouvellement  créée  de  secrétaire  général. 

M.  L,  Naudin  exposa  les  recherches  qu'il  a  entreprises  en 
commun  avec  M,  A.  Bidet  sur  t'éieclroljse  du  chlorure  de  so- 
ilium.  Il  montre  que  l'emploi  de  forces  é le clro motrices  faihlus 
perrat-t  la  rotation  du  nhlore  dans  l'industrie  en  mettant  en  jc^u, 
il'une  fac-oii  presque  indéilnie,  une  quantité  donnée  de  corps 
oxydant  dans  tes  opérations  du  blanchimeut.  Il  insiste  aussi  sur 
tes  anfîTnentations  en  chlore  actif  ntitenues  avec  des  appareils 
éleclrolyseurs  dont  le  mode  de  fermeMim  du  oircuit  diffère. 

Le  mémoire  déposé  par  les  auteurs  sur  le  bureau  de  la  Société, 
i-slaccompugnéede  7  figures  représentant  graphiquement  le  chlore 
ftous  ses  ilifférents  états,  el  indique  [lour  chaque  série  d'expé- 
riences tes  valeurs  de  ce  chlore  pendant  une  période  da  18  Jours. 
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M.  Ghancel  entretient  la  Société  d'une  nouvelle  classe  d'acides 
nilrogénés  dérivant  des  acétones,  qu'il  désigne  sous  le  nom 
d'acides  alkylnitreux.  Ces  acides  s'obtiennent  par  Taotion  directe 
et  ménagée  de  Tacide  nitrique  sur  les  différentes  acétones,  ou 
sur  les  produits  de  substitution  par  les  radicaux  alcooliques  de 
réther  acétyl-acétique.  La  formule  générale  des  acides  alkyl- 
nitreux est  C"H2°.-f-*CAz*0*H.  L'auteur  décrit  les  propriétés  et 
les  réactions  des  différents  acides  obtenus,  et  termine  par  quel- 
ques considérations  sur  leur  constitution. 

M.  Changel  fait  connaître  ensuite  à  la  Société  une  modification 
au  procédé  de^  préparation  de  l'iodure  de  propyle.  Ce  procédé 
fournit  un  rendement  de  90  0/0. 

M.  G.  André  décrit  quelques  oxychlorures  de  plomb  cristal- 
lisés qu'il  a  obtenus  en  traitant  en  tube  scellé,  à  200®  :  1**  le  sel 
PbCl,  3AzH*Gl+H0  (préparé  par  digestion  de  la  litharge  dans 
le  sel  ammoniac)  ;  2<*  Teau-mère  de  ce  sel  double  avec  un  excès 
d'eau.  Le  premier  oxychlorure  a  pour  formule  :  PbGl,  PbO  +  HO 
et  le  second  :  2PbGI,  PbO  +  2H0. 

L'auteur  décrit  ensuite  des  bromures  doubles  de  plomb  et 
d'ammoniaque,  ainsi  que  des  oxybromures  cristallisés  qu*ii  a  ob- 
tenus d'une  façon  analogue  à  celle  qui  donne  les  oxychlorures. 

M.  Friedel  présente  une  notice  de  M.  Gossa  sur  les  œuvres 
et  la  vie  de  Piria. 
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Reehcrehes  sur  l'électrolyse  du  ehlorare  de  sodlani  ; 
par  MM.  Laurent  NAUDIN  et  A.  BIDET. 

L'un  de  nous,  à  la  suite  d'un  travail  sur  Télectrolyse  des  flegmes 
alcooliques  (1),  eut  Tidoo  d'appliquer  cette  méthode  au  blanchi- 
ment industriel  des  matières  textiles  (2). 

On  partait  de  ce  principe  que  dans  toute  opération  chimique, 
rien  ne  se  perd,  rien  ne  se  crée;  en  un  mot,  on  voulait,  par 
exemple,  tout  en  tenant  compte  des  pertes  inhérentes  aux  mani- 
pulations industrielles,  faire  servir  indéfiniment  une  même  quan- 
tité de  chlore. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  36,  p.  273. 

(2)  Brevet  no  147065  (1882). 
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En  effet,  quelle  que  soit  la  théorie  de  la  décoloration,  encore 
fort  obscure  dans  son  mécanisme^  le  chlore,  au  contact  de  la 
matière  organique,  se  transforme  rigoureusement  en  une  quan- 
tité équivalente  d'un  corps  composé  chloré(HCl  ou  autre),  perdu 
dans  les  lavages  qui  suivent  Topération  principale  çt  susceptible 
de  donner  du  chlore  actif  par  électrolyse. 

En  sorte  que,  fl  priori^  avec  un  appareil  convenablement  com- 
biné, on  pensait  pouvoir  retrouver,  et  mettre  de  nouveau  en  jeu 
la  presque  totalité  du  corps  oxydant  mis  en  œuvre. 
-  C'est  en  vue  de  bien  préciser  les  conditions  de  traitement  en 
grand  que  nous  avons  institué  les  essais  de  laboratoire  rùbumés 
dans  la  présente  note. 

La  partie  industrielle,  dontiln*estpas  ici  question,  a  été  traitée 
à  l'usine  de  M.  Chaudet,  fabricant  de  produits  chimiques  àRoueni 
auquel  nous  adressons,  pour  sa  large  hospitalité,  nos  plus  sin- 
cères remercîments. 

1"*  expérience.  —  On  ne  s'est  pas  préoccupé  de  séparer  les 
produits  engendrés  aux  deux  pôles. L'appareil  électrolyseur  se  com- 
pose donc  d'un  vase  unique  dans  lequel  plongent  les  deux  élec- 
trodes en  platine  de  68  centimètres  carrés  de  surface  totale, 
séparées  entre  elles  par  un  cadre  de  bois  de  0'",OiO  d'épaisseur. 
Ces  électrodes  sont  maintenues  en  équilibre  dans  le  liquide  élec- 
trolyse, par  une  petite  corde,  munie  d'un  contre-poids,  de  telle 
sorte  qu'après  chaque  prise  d'essai,  la  surface  d'électrolyse  reste 
la  même. 

L'élément  de  pile,  pris  comme  type  dans  ces  quatre  expériences 
qui  vont  être  décrites,  est  la  pile  Daniell  identique,  pour  les 
dimensions  à  l'élément  dit  Bunsen-Lumière. 

Charge  :  Eau  pure,  1,000  grammes;  —  Sulfate  de  cuivre, 
200  grammes  (1). 

Les  essais  préliminaires  qualitatifs  nous  ont  montré  que  nos 
déterminations  devaient  porter  : 

1*"  Sur  le  chlore  actif  total  se  composant  du  chlore  gazeux  dis- 
sous et  de   l'acide    hypochloreux    sous    forme    d'hypochlorite 
alcalin; 
2"  Sur  le  chlore  gazeux  dégagé  de  la  solution  électrolysée; 
3**  Sur  le  chlore  inactif,   c'est-à-dire  sur  celui  resté  uni  au 
sodium. 

(1)  Après  la  charge,  avant  de  faire  servir  chaque  pile  à  l'électrolyse,  on  a  eu 
soin  d'attendre  12  heures. 
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Les  choses  étant  ainsi  disposées,  nous  constatons  : 

i*»  Qu*un  élément  Daniell  ou  deux  éléments  couplés  en  quaih 
tilc  ne  donnent  pas  traces  de  décomposition  avec  une  solution 
a(jueuse  contenant  31^,70  de  chlorure  de  sodium; 

2**  Qu'avec  deux  éléments  Daniell  couplés  en  tension,  la  même 
solution  est  décomposée. 

Les  résultats  sont  consignés  dans  le  tableau  ci-dessous. 

TABLEAU  1 . 


CHLORE  TOTAL  INITIAL  19r,W  =  Sli'JO  NaCl  PAR  LITKE.                      | 

CULORE  TOTAL 

ACIDE 

CHLORE 

APRÈS 

actif 

hjrpochloreui 

gazeux 

COLORE  TOTAL 

noD   actif 

par  litre 

par  litre 

par  litre 

24  heares 

1,063 

0,{m 

0,070 

18.247 

48      > 

2,111 

1,774 

0,997 

17,466 

72      > 

1,860 

1,490 

0,070 

17,750 

%      » 

1,095 

0,070 

0,065 

18,105 

liO      . 

0,699 

9 

0,072 

18.679 

144      » 

» 

9 

» 

18.099 

168      » 

jt 

» 

» 

«,«0 

Traduits  graphiquement  ces  résultats  donnent  lieu  aux  courbes 
suivantes  (Fig.  L) 


0 


Ik 


I^Ô 


no 


Vkk 


75.  96 

Heures. 

Flf.  1. 

Le  courant,  dans  ce  cas,  étant  très  faible,  nous  observons  : 

1°  Que  tout  le  chlore  actif  mis  en  liberté  est  resté  intégralement 
dissous  dans  la  liqueur,  sans  qu*il  y  ait  eu  traces  de  dégagement 
dans  Tatmosphère; 

2°  Qu'au  bout  de  sept  jours,  tout  le  chlore  actif  avait  dispaini, 
tandis  que  le  chlore  inaclif  total  (à  Tétat  de  chlorure  =  i9^',24) 
était  redevenu  égal  au  chlore  total  initial  du  bain  de  chlorure  ; 

3**  Que  ce  retour  intégral  du  chlore  actif  en  chlore  inactif  n'a 
plus  lieu  lorsque  la  force  électro-motrice  augmente,  avec  3  piles 
Daniell,  par  exemple. 
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Ce  second  point  acquis  confirme  les  vues  exposées,  plus  haut, 
sur  la  rotation  possible  du  chlore  en  industrie. 

Pendant  les  septjoursd*électrolyse,onne  constate  aucun  déga- 
gement gazeux  ni  au  pôle  négatif  ni  au  pôle  positif. 

Cependant  les  dosages  ont  accusé  jusqu'à  2«^,1  il  de  chlore  «c^i/. 

Ceci  pourrait  s'expliquer  en  supposant  une  attaque  du  bois 
servant,  de  cadre,  par  le  chlore  ;  il  y  aurait,  d'un  côté,  au  pôle 
positif,  production  d'acide  chlorhydrique,  et  de  l'autre,  au  pôle 
négatif,  réduction  par  l'hydrogène,  des  produits  carbonés  prove- 
nant de  la  destruction  de  la  matière  organique. 

De  fait,  nous  avons  vu  : 

i""  Que  le  bois  du  cadre  était  blanchi  sur  la  face  touchant  la 
lame  positive; 

â""  Qu'une  poudre  noire  s'était  déposée  sur  l'électrode  négative. 

Cette  poudre  inattaquable  à  froid  par  les  réactifs  acides  ou 
alcalins  dispai*ait  à  la  chaleur  rouge,  sur  la  lame  de  platiné. 

La  très  petite  quantité  de  ce  corps  recueillie,  à  la  fin  de  chaque 
électrolyse,  nous  a  empêché  d'en  pousser  plus  loin  l'analyse, 
mais,  très  probablement,  nous  avons  eu  affaire  à  du  charbon. 

L'examen  du  tableau  et  de  la  courbe  {ûg.  1)  montre  que  tout  le 
chlore  actif  dégagé  dans  la  liqueur  ne  prend  point  part  à  la  réac- 
tion précédente  sur  la  matière  organique  ;  une  autre  partie  se 
combine  directement  avec  la  soude  mise  en  liberté  pour  donner 
un  hypochlorite  réduit  par  l'hydrogène  en  chlorure  de  sodium  et 
eau. 

2*  expérience.  —  Les  choses  se  passent  autrement  si,  toutes 
les  conditions  précitées  de  Texpérience  1  restant  les  mêmes,  on 
supprime  le  cadre  de  bois,  c'est-à-dire  la  matière  organique. 

On  doit  avoir  dans  ce  cas  : 

1°  Le  chlore  hypochloreux  ;      i 

2**  Le  chlore  gazeux  dissous  ;  >  chlore  actif  total, 

3**  Le  chlore  gazeux  dégagé  ;  ) 

4**  Le  chlore  non  actif  représenté  par  le  chlorure  de  sodium 
non  décomposé. 

Four  plus  de  simplicité,  dans  la  discussion  qui  suit,  représen- 
tons ainsi  ces  différents  états  du  chlore  : 

Clo  =  chlore  hypochloreux. 

eu  =  chlore  dissous. 

Clg  =  chlore  gazeux  dégagé. 

Cl„,=  chlore  du  chlorure  non  décomposé. 
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Donnons  également  la  marche  suivie  pour  doser  ces   quatre 
états  du  chlore.  La  méthode  présente  quelques  complications  : 
Le  chlore  total  se  compose  de  : 
Clo  +  Gis  +  Glg  4-  eu. 
L'acide  arsénieux  donne  : 

Clo  r[-  Gis  . 
L'azotate  d'argent  : 

Llna  "i    Lis  • 

Il  s'en  suit  que  GU  étant  dosé  deux  fois^  Clg  ne  peut  être  obtenu 
par  soustraction  du  chlore  total. 

Une  réaction  nous  permet  cependant  de  tourner  la  difficulté. 

En  effet,  l'azotate  d'argent  n'est  pas  précipité  par  l'acide  hypo- 
chloreux  en  présence  du  chromate  de  potasse,  ou  du  moins,  la 
réaction  du  chromate  d'argent  se  fait  avant  la  formation  de  l'hy- 
pochlorite  d'argent. 

Par  conséquent,  si  on  s'arrête  au  moment  précis  où  la  rëacUon 
du  chromate  apparaît,  on  ne  dose  que  GUt  -f*  Glg  et  la  même 
liqueur,  après  ce  premier  dosage,  donne  Glo  par  l'acide  arsénieux. 

Or,  sur  une  autre  prise  d'essai,  on  peut  doser  directement  par 

l'acide  arsénieux. 

Glo  -h  GU  . 

Par  soustraction,  on  a  GU  , 

Si  l'on  retranche  GU  du  chiffre  fourni  par  l'azotate  d'argent,  on 

a  GUa. 
On  aura  le  chlore  gazeux  dégagé  (GU  )  en  résolvant 

Cl^  =G1  total  -  (Gl,  +  OU  +  CU3) 

Geci  'posé,  revenons  à  la  2"  expérience.  Les  dosages  ont  eu 
lieu  toutes  les  24  heures  pendant  18  jours. 
Le  calcul  de  Glg  fait  tous  les  trois  jours  donne  : 

TABLEAU  2. 


CIILOUE  TOTAL  INITIAL  18«r46  =  30fr4î  NaCl  PAR  LITRE. 

A 

APRÈS 

B 

CHLORE  GAZEUX 

dégagé   (CIg) 

c 

TfOMBRKS 

de  la  colonne  B 

élevés  au  carré 

et  diTîses  par   le 

nombre  de  jours 

3  jours 

6      » 

9      » 

12      » 

15      » 

18      . 

0,0983 
OJ414 
0,1693 
0,20051 
0,2283 
0,ti8d 

3222 
3337 
3187 
3366 

REaiERUHEP  ^tilt  [.■KLECTROLV^R. 


r,  «l'on  néglige  le  4"  chiffre,  les  iioinbi-ce  332.  333,  3i8, 

8*7,  S-i!   de  la  colonne   C  re^n-eseoteut   aenaihlemenl  une 

cotiiitaate  dont  U  moyenne  serait  S33. 

Soient  /  les  valeurs  du  chlore  dégagé  (Gl(  ),  x  le  nombre  de 

jiiiirs  et  k  la  constante  'lâS,  nouR  avons  d'après  le  tableau  % 

colonne  C  : 

~ —  =  k  ou  /•  =:  kx, 

«lotion  delà  parabole  dont  le  paramètre  p^^-j-=  '       ^116.5. 

La  distance  du  sommet  de  la  parabole  il  la  directrice  el   au 

foyer  sera  donnée  par  -^  n<  ins  donc  tous  les  éléments  poiu- 

™îlniire  la  courbe  exprimant  le  chlore  _(^»zf>u.v  dégagé. 

Prenons  des  dpini-i.'enlimêlres  pour  les  valeurs  de  x  (nombre 
de  jours)  et  transformons  les  centigrammes  en  millimètres, 
alors  la  tracé  (i-'aphique  ci-dessous.  {Bg.  2i. 


F 

^ 

1       i 

— ' 

i 

0     Of 

1 

3 

6                  9 

3. 

5              -l« 

I-a  marche  du  chlore  gazeux  suivanl  une  parnbole,  il  nous 
sufTil  de  calculer  CI|  tous  les  trois  Jours;  la  valeur  de  chaque 
jûur  étant  donuée  par  la  formule 


Ces  valeurs  de  CIg  trouvées,  nous  pouvons  calculer  Clo.CU,  Clm 
^ûus  avons  en  elTel  : 

Clf -I-  Cl,  +  Cl„4-  i\  =  Cllolal 
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Nous  remplaçons  chaque  jour  Gif  par  le  nombre  que  nous  doni 
le  calcul  de  la  parabole. 
Glg  4-  Glna  nous  est  fourni  par  l'azotate  d'argent. 
Par  différence,  on  a  Clo  - 


Cl^  =  Cl  total  — 


rCl,  +  (Cl,  +  Gl„,)-l 
l_  nitrate  d'arfent  J 


Quant  à  la  valeur  de  GU  ,  on  Tobtient  en  retranchant  GU  dto 
chiffre  fourni  par  Tacide  arsënieux. 

Le  tableau  3  résume  les  résultats  notés  pendant  une  période  d| 
18  jours. 

TABLEAU  3. 

CMarê  sous  set  différents  états  pour  des  dosages  effectua  toutes  les  24  hmirê 
pendant  18  jours,  sur  une  dissolution  aqueuse  de  chlorure  de  sodium  âfli 
trolysée. 

Chlore  total  initiai  18«',46  =  32r,42  NaCl  par  litre. 


APRl^S 

CHLORE  TOTAL 

actif 

C'o 

Cl. 

C'g 

CHLORE 

non  actif 

CJoa 
par  litre 

par  litre 

par  litre 

par  litre 

par  litre 

1  Jour 

0,1053 

0.0133 

0,0343 

0,0678 

18.3517 

2     » 

0,1766 

0,0242 

0,0701 

0,0616 

18,2831 

3     > 

0,ââ65 

0,0776 

0,0490 

0,0999 

18.2334 

4      » 

0,2580 

0,0975 

0,0450 

0.1155 

18,20») 

5      » 

0,3884 

0,1194 

0,0389 

0,1291 

18,1726 

6     « 

0,3155 

0,1427 

0,0315 

0,1413 

18,1415 

7      » 

0,3109 

0,1311 

0.0269 

0,1526 

18,1491 

8      » 

0.3059 

0,0851 

0,0674 

0,1634 

18,1541 

9      » 

0,3158 

0,0752 

0,0673 

0,1733 

18,1U2 

10     >. 

0,3094 

0.0303 

0,0964 

0,1827 

18.1506 

11      » 

0,3339 

0.0216 

0,1209 

0,1914 

18,1261 

12      » 

0,3450 

0.0487 

0,0965 

0,1998 

18.1150 

13      » 

0,3664 

0,0759 

0,0824 

0,2081 

18,0936 

li      • 

0.374i 

0,1036 

0,0547 

0,2159 

18,0858 

15      » 

0,3660 

0,1315 

0,0110 

0,2235 

18,0940 

16      » 

0,3575 

0,0887 

0,0380 

0,2308 

18.1025 

17      • 

0,3487 

0,0161 

0.06i7 

0.2379 

18,1113 

18      » 

0,3399 

0,0036 

0,0914 

0,2449 

18,1201 

Observons  que  les  chiffres  fournis  par  le  calcul  de  la  parabol 
se  rapprochent  sensiblement  de  ceux  donnés  par  Texpérience. 
Prenons  le  3"  jour  pour  exemple  : 
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o„ 

Cl. 

°, 

a.. 

Unir.   .  .  . 

U,l;77 

.,-.„ 

.- 

l»,ti 

^rn1^  .  .  . 

o.<m 

„« 

..- 

„.„ 

il  .'lie 

IPB    l«  fi-  J 

0,„ 

Util.  .  .   . 

.....  [  ..„. 

<Mil3 

Tmw .  .  ,   . 

o,us 

o,ftiia 

..,.u 

„.,.» 

Uftgure  3  exprime  graphiquement  les  valeurs  Dumérîques  Ou 
'"  iu8. 


'"rrrmrr 


Remarques.  —  Le  chlore  hypochloreiix  Cl^  et  le  chlore  tlia- 

îGI,  marchent  en  sens  contraire,  reqtii  doit  t^tre,  puisque  ni„Rr> 

se  aux  (iépeos  de  OU  . 

a  quantité  de  chlore  gazeux  dégag<J  Cl«  va  en   grandissant 

4u'au  1K°  Jour,  mais  si  l'expérience  avait  été  continuée,  la 

nche    de   la   parabole  se   serait  rapprochée  de  la  ligne  des 

icisses  pour  lui  devenir  presque  parallèle. 

iJans  ce  cas,  Clj  peut  provenir  de  iV-lectrolyse  de  l'hypoclilo- 

e  alcalin. 

^'expérience.  —  Les  deux  expériences  précédenles  ont  été 
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exécutées  avec  des  électrodes  plongeant  dans  le  même  bain.  11 
était  intéressant  d'étudier  ce  phénomène  en  prenant  le  soin  de 
séparer  les  [)roduits  formés  aux  deux  pôles  ;  on  évitait  ainsi  la 
formation  d'acide  hypochloreux .  Les  deux  essais  qui  suivent  ont 

eu  ce  double  but. 
Pour  cela,  nous  avons  fait  usage,  ainsi  cpie  le  montre  la  flg.  4, 


de  deux  éprouvettes  A  A'  reliées  entre  elles  pour  fermer  le  cir- 
cuit, par  un  siphon  S  à  robinet.  Dans  chacune  de  ces  éprouvettes 
plonge  une  électrode  P  en  A,  N  en  A'. 

Comme  il  est  nécessaire  après  chaciuo  prise  d'essai  en  0  et  0'  de 
maintenir  une  même  surface  d'élecU'olyse  immergée,  la  tige  de 
chaque  électrode  peut  glisser  à  frottement  doux  dans  les  bouchons 
do  liège  fermant  l'ouverture  de  chaque  éprouvette. 

La  surface  totale  des  deux  électrodes  =  60  cent .  carrés.  Trois 
piles  Daniell,  type  ci-dessus  décrit,  coujJléesen  tension. 

Voici  les  résultats  pour  une  période  de  18  jours. 


Tableau 


n 

i. 

UUDIX  ET  MVBT.—  HECHICRCHES  SDH  L'KLElîTHOLVSE.     H 

TARLKAU  î.. 

*n- 

m  let  dlffiVtmU  Malâ.  pour  dfi  limagri  rfftcluét  loiHfë  If  H  Ururoh 

fméml  18  jtmrt,   tur  uiu   totulioa  aqufutt  d*  rlihmrt  de   ladium  ifleC' 

wi^. 

.;uio«  «.ui  i 

iiliul  i7...U74  =  4f*-/l'.l  N«i:i  par  lili». 

'^. 

'■'f 

1 

C1.+  C1, 

pir  lilrc 

p.r  litre 

p.r  litre 

It» 

■r               D.Ot» 

n.wss 

i:  WM 

0.03IR 

'l,(81S 

0.11833 

0.<W33 

o.œtui 

; 

^'^TMl 

O.tlM 

n.iSA 

n!»n* 

u.ie» 

O.IM 

".KM» 

JÎ.HIII 

u.iiur. 

0.W7B 

O.ISH 

o.miii 

ïl.TTM 

o.nx 

ii.tm 

n.imo 

n,7*o* 

O.MS 

O.DSfl 

o,«*n 

»:,7i»4 

n.taif: 

n,M66 

o.n*) 

«,IWfli 

a.sm 

O.HBB 

O.llJfl 

li.sm 

O.tM 

n,M«n 

n,3an> 

<i.«(« 

i),iieH 

0.%t<i 

îl,!W.1l 

O.UM 

0.i«6 

n,»»! 

ÎT.Sfî* 

O.MHB 

MW 

0.38SO 

«,t964 

u-sni 

D,liH 

«,8910 

ji.tset 

'i,MSi-J 

n.lWfi 

0,*»1 

il.KH 

•K'vm 

O.JÎCtt 

u,w« 

i7.;iw4 

(i.iwwn 

Us  valeurs  numériques  du  tableau  5  sont  pxpritnées  graplii- 
lement  par  la  lig.  5. 

,    —  _rj  „^ 


Pifmarqufthi  à  propos  de  la  fip.  't. 

I'  \  l»ailir  du  5'  jour,  la  teneur  du  clilore  en  solution  "^' 
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reste  constante.  En  efTel,  l'eau  saturée,  le  chlore  se  dégagi 
l'atmosphère  au  fur  el  mesure  de  sa  production  ; 

2*  Les  quantités  de  chlore,  sous  tous  ses  états,  vont  sans 
en  augmentant  jusqu'au  18*  jour  et  même  au  delà; 

3°  Les  rendements  en  chlore  actif  total  sont  très  petits 
résistance  opposée  par  le  siphon  S  fermant  le  circuit.  L> 
rience  suivante  le  montrera  clairement. 

Observons  en  outre  que  les  dosages  de  sodium  exéca 
trois  intervalles  de  temps  égaux  pendant  la  période  d'expér 
tation  correspondent  sensiblement  aux  quantités  Ihéori 
Ainsi  on  a  : 

TABLEAU  6. 


.,.., 

TKOrvt 

C.I.,L. 

!ÎT 

0,1081 
n.UM 

0,3810 

ExiHn  la  ligne  de  démarcation  entre  le  chlore  d'une  pari 


soude  de  l'autre  s'est  mainlenue  très  nette  pendant  les  IS 
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pli  qu'on  iiit  pu  constater  le  présence  d'hypochlonie  de  soude  ; 
(iifie<> rnrtaia  qu'il  n'y  a  pas  eu  mélaniire. 

If  eipérwnce.  —  Nous  venons  Je  prouver  que  les  rendements 
llfalore  BClif  étaient  Taibles  par  suite  de  la  résistance  oppost-e 
hiBM^  du  courant.  Cette  i*  expérience  le  prouve. 
MRS  avons  pris  une  éprouvette  A  {S<).  6)  divisée  en  deux 
nnparliments  égaïut  par  un  charbon  de  cornue  C  soigneuse- 
letl  tut^  sur  les  parois  Internes  du  vase. 
Los  t'Iectrodes  en  platine  de  m^me  surface  totale  i(ue  dan» 

rrieace  â  plongent  séparément  dans  chacun  des  comparti- 
.  Un  large  bouchon  B  glissant  à  frottement  doux  à  l'inté- 
"hauiie prise  d'essai,  d'abaisser 
.  une  niflnie  surface  d'élec- 


de  l'éprouvetta  permet 
deelrodes  atUi  d'avoir  c( 
>lfse. 
Oo  prend  3  piles  Doniell 

constatons  une  action  i... 

lans  l'expérience  préc«i 
bMbleau  7  doone  les  vaio 


df^es  en  tfanioii.  Dos  le  début, 
..'olyti<|u<i  beaucoup  plus  intense 


i  du  chlore  pour  une  période  de 


TABLEAU  1. 
MU  tel  dllpfrtntt  ^tab.  pour  de*  diuagrt  efftfliUi  loulfi  («  84  ^urM. 
mil  J  jovi.  lur  uni  lolulion  aqanar  de  chlorure  de  loilmm  l'tfrtrntyn'. 


Chlore  luUl  iiillinl  1* 

KB4  =  «t 

lis  NiC.l 

nr  litre. 

mi.. 

■rllt  loul 
par  litre 

ci,+4:i.+<:i, 

pir  litre 

par  litre 

p»  lilr* 

m  lllre 

,:;".:;. 

1    JUUI 

o.*w 

. 

0.1  Tt 

1.,<VC 

17, Dit 

a.ita 

(■.(1-1 

17. ail 

D.K'i 

a,5M 

r.iiu 

17. «8 

Il.,i71tt 

0,11!» 

0,371) 

<l.l*l 

t.ll!9 

0.601 

I7.l«l 

0,710 

1,») 

l.*5U 

11,017 
O.ffl» 

l),B70 
0,173 

oioMS 

17, 7M 

l,Ilil 

o.tin 

1I.-05 

n.dUfl 

O.I/HI 

i.wa 

o,:i-. 

n.wii 

I.OBT 

.],7ll 

I7.9T7 

i),uœ 

0,«l 

•  \,VM 

17,900 
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Les  valeurs  numériques  du  (ableau  7  sont  résumées  graplK 
quement  daim  la  Ùg.  1 . 


Pi(.  7. 

Ainsi,  toutes  chosea  étant  é^les,  le  mode  de  joDCtion  du  en 
rant  a  une  influence  marquée  sur  les  rendements  en  chk 
actif.  Le  rendement  maximum  de  Clg,  par  exemple,  est  atl«j 
dès  le  6*  jour  et  7  fois  plus  grand  que  celui  de  l'expérienoa 
pour  la  même  période  de  temps  {/}g.  7>.  Nous  ferons  r6man|i 
que  l'expérience  i  était  cependant  dans  des  conditions  déravl 
râbles,  puisque  le  titre  de  la  solution  (NaCli  avait  été  abaissé 
dessein  ;  S»«f,7i8  au  lieu  de  46«',09. 

Nous  constatons  aussi  que  la  cloison  en  cbarbon  de  coriiul 
n'empêche  pas  l'échange  des  liquides  eatre  les  deux  colr.pa^ 
tinients  du  vase  électrolyseur,  puisque  la  formation  d'acide  liypo 
chloreux  commence  des  le  6"  jour.  * 

Conclusions.  —  \°  La  rolalioii  du  chlore  est  possible  avL-c  a 
appRreil  convenablement  combiné  et  une  force  èlectromolrkt 
faillie; 

S'  Le  mode  de  fonction  du  courant  influe  considérahlemet 
anr  les  rendements  en  chlore  actif  total.  Dans  certains  cv 
f  augmentai  ion  vu  du  simple  au  sextuple  pour  une  nii'mn  fait 
élcctroaolrice. 

$«r  qn«lqa«s  sels  double*  de  plonk  t  par   H.  €).  ANDBK 

Kn  continuant  les  recherches  que  j'avais  entreprisos  sur  que 
<]ues  sels  doubles  de  plomb,  je  suis  parvenu  à  produire,  en  luJ 
scellé,  des  oxychlorures  et  oxybromures  cristaUisés,  en  décon 
posant  par  Tenu  certains  chlorures  ou  bromures  doubles  de  pion 
et  d'ammoniaque. 


I  m.  a.  A-HnsK.  —  sel^  liolihli-:^  dh  plomb.  ik 

i   1.  l'ai,  en  effet,  dt^crit,  il  y  a  quelque  temps  (I  t,  des  chlonir^ii 

ïkiibles  que  j'otjtenais  par  la  digofitioii  de  la  lilhargij  dans  des 

■liiliaDâ  de  sel  ammoniac.    Il  se  déposait  rapidement  une  sorte 

bfloAtâ  sur  Ibs  parois  du  vase,  croûte  formée  de  petits  cris- 

BMs  dure  et  foi-teincnt  adhérents  au  verre. 

Bist  &cile  de  préparer  aacore  uo  nouveau  composé   de  ce 

been  prenant  une  solution  de  sel  ammoniac  plus  concentrée, 

A  poids  é^aux  d'eau  et  de  sel.  On  chaulTe  celte  solution  san)> 

ler jusqu'à  l'ébullition,  et  on  y  incorpore  peu  à  peu  do  In  litliarg«. 

I  prolonge  la  digestion  pendant  deux  ou  trois  heures  ai  on 

ittnte.   Le   corps   qui   se  dé  ""'"'  m'a  donné  pour  formule  : 

ba.3.UH*Cl.H0. 

Ce  dernier  composé,  ainsi  q      les  deux  autres  que  j'ai  déjà 

ierils  et  que  j'oljteanis  d'uae  i-yon  analogue,  sont  déiruits  par 

lui  froide,  avec  formation  d'u    "^^cîuitiî  blanc. 

|fd  lait  bouillir  le  âel  PbCl.i  1.110  aveo  un  grand  t:\ci-s 

■D,  j'ai  décanté  et  j'ai  fait  bmiiuir  avec  de  nouvelle  eau  à  deux 

Itois  reprises  :  il  est  re^ti     Inalement  une  poudro  hlarx^he 

■Btphe  qui,  saches  dans  du         ier,   m'a  donné  i  l'iiiiHlyiiu  lu 

^ule  :  PI.GI.PbO.HO. 

Iles  eaux  provenant  de   la  décantation  ont  été  couiieutrtîos  : 

ksont  alors  laisse  dùposer  de  petites  lamelluH  miraoïie»  très 

Wlantes,  ilont  l'anolysa  est  la  auivanti.'  : 

TtODVt  CaJculi  :  .IPbQ.AiHt.Cl.âHO. 

Cl 26,64  26,76 

PI. 61,98-6:^.25  02,39 

AzH» IÈ,b0-2,0l  2,66 

i  J'ai  pulvérisé  une  petite  quantité  du  sol  PbCi.SAzlPCI.HO 
^je  l'ai  introduit  dans  un  tube  scellé  avec  50  centimètres  cubes 
eau  environ.  Le  tube  a  été  chauffé  au  bain  d'huile  pendant 
heures  et  vers  ïîOO°, 

Après  15  heures  de  refroidissement  lent,  le  lube  contenait  de 
lies  aiguilles  blanches  ressemblant  beaucoup,  sauf  leur  longueur 
i  était  moindre,  à  celles  de  l'oxycbloruro  de  cak-iujn.  Elles  ne 
ntiennent  pas  d'ammoniaque  et  constituent  l'oxychlorure 
nCl.PbO.HO. 

Cl 13,S6  13,(>H 

Pb TJ.09-79,d3  lO,™ 

tl}  CoBtplai  readua,  i.  SI!,  |>.  liV> 
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3.  J'ai  versé  un  peu  de  l'eau-mère  du  sel  double 

PbCl.3AzH4Cl.HO 

dans  un  excès  d'eau  contenue  dans  un  tube  :  il  s'est  fait  un  pré- 
cipité blanc  que  j'ai  déjà  dit  être  l'oxychlorure  amorphe 

PbCl.PbO, 

une  fois  séché  à  l'étuve  ;  le  tube  a  été  fermé  à  la  lampe  et  chauffé 
au  bain  d'huile  à  200^ 

Après  refroidissement,  j'ai  trouvé  un  grand  nombre  de  petites 
aiguilles  fines,  exemptes  d'ammoniaque  et  dont  la  composition 
correspond  à  la  formule  2PbCl.PbO.2HO. 


Cl 
Pb 


TroQvé. 

Calculé. 

n,ii 

17,42 

76,17 

76,19 

i.  Mais  si  on  traite  en  tube  scellé,  en  présence  de  l'eau,  un  des 
sels  formés  par  l'union  du  chlorure  de  plomb  avec  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque,  soit  le  sel  4PbCl.llAzH*Cl.7HO,  il  y  a  seu- 
lement séparation  de  fines  aiguilles  de  chlorure  de  plomb  sans 
trace  d'oxychlorure. 

Il  me  paraît  donc  résulter  de  là  que  les  chlorures  doubles,  pré- 
parés par  la  digestion  de  la  litharge  dans  le  sel  ammoniac,  con- 
tiennent une  petite  quantité  d'oxychlorure  qui  leur  est  ou  non 
combinée. 

Cet  oxychlorure ,  probablement  formé  d'après  la  réaction 
2PbO+AzH»Cl=AzH3+PbCl.PbO.HO,  se  sépare  aisément  sous 
l'influence  de  l'eau^  comme  il  est  dit  dans  le  premier  paragraphe 
de  cette  note,  et  cristallise  dans  les  tubes  scellés. 

J'ajouterai  que  cet  oxychlorure,  qui  semble  en  quelque  sorte 
souiller  le  chlorure  double,  existe  en  très  faible  quantité  ainsi  que 
l'atteste  le  rendement  des  tubes  scellés. 

5.  Voici  quelques  bromures  doubles  préparés  d'une  façon  ana- 
logue. 

J'ai  dissous  du  bromhydrate  d'ammoniaque  dans  son  poids 
d'eau  chauffée  sans  ébuUition,  et  j'ai  ajouté  peu  à  peu  du  bromure 
de  plomb  jusqu'à  refus.  Il  s'est  déposé  assez  rapidement  des  ma- 
melons cristallins  qui  se  ternissent  très  vite  à  l'air  et  qui,  séchés 
sur  du  papier,  m'ont  donné  pour  composition  7PbBr,6AzH*Br,7H0. 
Les  eaux-mères,  séparées  de  ces  mamelons  et  évaporées  de  nou- 
veau, m'ont  donné  un  dépôt  abondant  decr'**taux  beaucoup  moins 
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[tU^nbles  à  l'air  que  leB  iirécédocls  et  doiil  lu  t  lo  cal  : 
|s'6»r.7.UH'Br.3HO. 

HRTiIi^tjsliou  delalilhargâ  dans  du  bromhydralc  d'ammoniaque 
^oits  iJanii  son  poidâ  d'eau,  on  obtient,  en  opéianL  comme  [loui- 
Ji» cl'Iorurcs  itoubles,  un  dépùl  cristallin  qui  est  extrêmement 
■dhérent  au  fond  et  aux  parois  du  vase.  Ces  cristaux  correspon- 
fmlâ  la  formule  PbBr.3AzHtBr.H0. 

t  J'ai  observé  eur  ce  corpii  les  inOmes  particularités  que  sur  les 
Uonires  obtenus  d'une  façon  semblable.  L'eau  le  décompose,  et 
jgp  action,  répétée  deux  uulroîs  fois,  Laisse  une  petite  quantité 
tlta  osjbromure  amorphe  dont  la  formule  est  voisine  de  celle  de 
fuivchlorure  correspondant,  8  iO.."lHO, 

Ed  concentrant  l'eau  de  lav  t>»|iaree  ne  ce  dernier  corps, 
)  s'est  dépoâé  des  lamelles  c  s  présentant  la  composition 

HiBr.AzH*Dr.HO. 

fî.  On  obtient  un  oxybroinun  e  qui,  après  dessic^iation 

tréluve,  a  pour  composition  I  *  quaud  ou  verse  dans  un 

E°  iiid  excès  d'eau  froide  soit  n  chaude  iiui  provient  do 

digestion  de  !a  litharge  dan  drale  d'ammonîaigui-, 

il  l'eau-mère  du  sel  PbBr.3> 
I  Les  oxybroraures  cristallisi  s ,  ODieuns  en  tube  8P«llé  snus 
Inné  de  très  fines  aiguilles,  nt  une  formule  assez  voisine  de 
RiBr.PbO-HO,  c'est-à-dire  éqiiivalt'nls  r?j,'aiix  de  bromurti  et 
d'uxïde  de  plomb.  Je  vais  donner  néanmoins  la  composition  de 
«flaios  d'entre  eux. 
Le  corps  PbBr.3AzH*Br.H0 ,  cbaufTé  en  tube  scellé  avec  de 
ïeau,  m'a  donné,  dans  une  première  opi'ration,  de  Unes  aiguilles 
Jelatonaule  PbBr.PbO.SHO. 

TrODïi'.  Calculé. 

Br,   .   .   ,   .         -2i>.38  ii,8t 

l'b t'i.ia  tll,2K 

«iluns  une  seconde,  j'ai  obtenu  le  composé  cristallise 

2Pbltr.2PbO.3ilO: 

TroUfp  Caltuli- 

Hr 2r,.75  2r..9-t 

PI, 0".(16-6T.&l-(i".5li  in.W) 

Eli  trailaul  rriiu-mère  du  sel  P!>Br.3AKlI*Br.H0  pur  l'eau,  en 
tabesœilé,  à  200»,  j'ai  obtenu  le  corps  cnslatliso  l'bBr.PbO.HO. 
i*s  divers  composés  ne  contiennent  pas  d'ammoniaque.  Si  on 
■DOT.  BXR..  T.  XI.,  1883,  —  soc.  cum.  i 
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les  chauffe  avec  une  solution  de  soude  caustique,  ils  jaunissent 
d^abord  puis  se  dissolvent. 

En  chauffant  en  tube  scelle  les  bromures  doubles  obtenus  par 
l'union  du  bromure  de  plomb  avec  le  bromhydrate  d'ammoniaque, 
il  ne  se  dépose  que  des  lamelles  de  bromure  de  plomb. 

Les  conditions  dans  lesquelles  se  produisent  les  oxybromures 
cristallisés  donnent  donc  lieu  aux  mêmes  remarques  que  oelles 
que  j'ai  faites  plus  haut  relativement  aux  oxychlorures  cristal- 
li0éB.'>  > 

7.  L'aminoniaque  liquide,  chanffée  à  IBO"*  en  tube  scellé  avec  du 
bromure  ou  du  chloruré  de  plomb  solides,  n'a  pas  agi  sur  ces  corps. 

Je  n'ai,  de  même,  obtenu  aucun  corps  cristallisé  en  chauffant 
pendant  une  journée  au-dessus  de  250**,  en  tube  scellé,  en  pré- 
sence de  Teau,  Toxychlorure  ou  l'oxybroinure  récemment  préci- 
pités et  obtenus  en  versant  de  l'ammoniaque  dans  des  solutions 
saturées  de  chlorure  ou  de  bromure  de  plomb. 

Asotoméirle  dams  lescniprals  aaMaoBiacaiix; 
par.  M.  1¥AREG  llAS8ilLL.SMl  (1  ) . 

Les  travaux  de  Knop  (2)  et  de  Méhu(3)  ont  prouvé  qui;  les  sels 
ammoniacaux  traités  par  rhypobromite  de  soude  en  présence 
d'un  excès  de  soude  et  en  présence  du  glucose  donnent  à  froid  à 
l'état  libre  tout  Tazoto  d'après  la  formule. 

2N  H3  +  3NaBrOi=3NaBr  +  SUjO  -^-  2N . 

La  présence  du  glucose  est  nécessaire,  afin  d'empêcher  qu'une 
petite  quantité  d'azote  se  transforme  en  acide  nitrique.  Cela  a 
été  démontré  par  Fauconnier  (4).  Remarquons  que  le  glucose 
empêche  la  formation  des  nitrates,  mais  ne  les  réduit  pas  :  c'est 
ce  dont  je  me  suis  assuré  par  un  essai  spécial.  Cela  étant,  il  est 
permis  de  rechercher  la  (juantité  d'ammoniaque  dans  un  engrais 
môme  en  présence  de  l'acide  nitrique. 

Divers  appareils  ont  été  construits  pour  réaliser  la  réaction  ci- 
dessus.  Ces  appareils  sont  plus  ou  moins  compliqués.  De  fait 
on  ne  les  emploie  pas  dans  les  stations  agricoles  même  pour  les 
sulfates  d'ammoniaque  seuls,  c'est-à-dire  sans  mélange  d'autres 
engrais. 

(1)  Reçu  le  dl  mai. 

(2)  Deutsche  chamiscbe  Gesellschafly  1870,  91. 

(3)  C.  R.  80,  175. 

(4)  Bull.  Soc.  chim.  (2),  83»  \0». 
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lit 


\iiici  l'apyarf'l  linnl.  je  ma  sers  depuis  quoique  lemps  : 
iwus  une  cuve  à  o«u  plonge  un  flacon   à   larpp   onvert'Jfe, 
•dit' 4  l'aide  il'iin  boachna   en  caoutchouta,  (joc    trftvprse   un 
ikdodégaiçeiiK'nt. 

»>  Oacon  on  met  40  ii  M)  centimètres  cubes  d'Iiypobromite 
ii)U(le(l).  Dans  le  groiist  B,  on  met  :i')  ou  bien    la  substajice 

s,  plus  â  cenlinrèlres  cubée  do   soîution   de  gluc-osc  (2)  ; 

I  bien  6  cenlimèlres  cubes  d'une  sotuliou  failp  Hv'ec  ô  trfam- 

àa  coriia  à  analj'ser  dnn»  In  liquetrr  plycosiqut;  el   dont  le 

Be  total  8st  de  100". 


/^^ 


Un  Inbe  en  caoutchouc  CUCC  relie  le  llueon  A  avec  le  tube  en 

mUEFG.  Ce  tube  en  caoutchouc  est  soutenu  par  un  valet  en 

îsqui  se  trouve  à  l'arriùre  plan  derrière  ta  cuve  à  oau. 

L'ijipiireil  réci-pleur  consiste  en  uoe  éprouvelte  graduée  assez 

fge.  Le  tube  en  verre  DKFG  est  deux  fois  recourbe  et  l'extré- 

ité  a  3  à4  centimètres  de  lon^^ueur  el  ulle  peut  iHre  graduèti.  Si 

norbure  de  F  en  G  n'existait  pas,  l'eau  pourrait   pénétrer 

osle  tube  el  maintenir  les  gaz  eu  A  fi  une  jircs^ion  supi^rieur'^ 

aSSe  de  l'almosphèro. 

Vmci  1b  marche  de  l'oÇéralinn  : 

Un  mel  i'hypohromile  dans  le  flacon  A;  on  le  Iiouclit'  Ibrlruicnl 

{I' On  di  Eout  05  gramuiBB  ila  eouilt  cnUNtiqusitfinK  un  liirod'MiuiunlniBso 
Mnmlir.  puis  on  ilisftout  SE  cpiiliiiiMrMti  ciilin»  ilti  bCHniii^^Tfî  i^riniiiias,  eu 
IViUauIiii^u  i  peu,  l'D  3|ptaul  el  uu  refroidisiuiiil  l«  Uaiwii.  Ub  doit  ooiiiDrv<'r 
lljpubromiU!  dans  un  Qocon  Iiion  bouuhé  «l  diiiis  l'ubsourilù, 

S  gnauMs  dons  un  litre  il'vnu,  pluii  quoJyuM  goullo»  d'acide  phii^i^aoi 
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après  avoir  introduit  l'éprouvetle  B.On  place  alors  le  tube  DEFG 
dans  l'eau,  à  Tinlérieur  de  la  cloche  H  remplie  au  préalable  d'eau. 
Alors  on  açlte  le  flacon  de  manière  à  mélanger  les  substances 
qui  doivent  réagir  :  l'azote  se  dégage  et  vient  se  loger  dans 
l'éprouvette  H.  On  agite  à  plusieurs  reprises  et  après  chaque 
agitation  on  replace  le  flacon  dans  l'eau.  La  dernière  fois  on  laisse 
une  ou  deux  minutes  afin  de  permettre  au  gaz  de  prendre  la 
température  de  l'eau.  Ensuite  on  prend  la  cloche  H  d'une  main 
et  le  tube  DEFG  de  l'autre  et  on  les  met  dans  la  position  du  des- 
sin. En  E  au  niveau  de  l'extrémité  de  G  se  trouve  une  marque. 

Pour  déterminer  le  volume  du  gaz  obtenu,  on  a  soin  de  placer 
l'éprouvette  de  manière  à  ce  que  le  niveau  de  l'eau  soit  le  même 
à  l'extérieur  et  à  l'intérieur. 

Pour  déduire  du  volume  du  gaz  la  quantité  d'azote,  on  peut  a) 
ou  bien  faire  les  calculs  en  tenant  compte  de  la  pression  baromé- 
trique, de  la  température  et  de  la  tension  de  Teau. 

v(H-0 1,^577 
^      760  (1  +  0,00365  t)  ^^ 

b)  ou  bien  comparer  le  volume  du  gaz  obtenu  à  celui  que  l'on 
peut  obtenir  dans  les  mêmes  circonstances  avec  un  sel  ammo- 
niacal de  composition  connue. 

Voici  les  résultats  de  quelques  analyses  comparatives  faites 
sipullanément  par  la  chaux  sodée  et  par  i'azotométrie. 

Engrais  I 

Engrais  II 

Sulfate-ferroso  am- 
moniacal plus  ou  moins  pur  6.66    »  6.75  » 

Le  sulfate  d'ammoniaque  dit  pur  m'a  donné  20.8  0/0  az.  :  le 
calcul  exige  21  0/0,  21 . 

Disons  pour  finir  que  les  autres  substances  azotées  que  Ton 
trouve  dans  le  guano  et  dans  les  engrais  dits  à  azote  organique,  se 

(1)  v  =  volume  du  gaz  obtenu. 
H  =  pressioD  barométrique . 
/^=  tension  de  la  vapeur  d'eau. 
t  =  température. 
1,2577  milligrammes  est  le  poids  d'un  centimètre  cube  d'azote. 


Chaux  sodée 

Azotom. 

6.033  Az 

6.07  Az 

6.15       * 

() .  11)     j) 

2.625     * 

2.645  H 

2.700     » 
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I  flimporteDl  d'une  manière  Irès  dirférente  sous  Tact  l'hypo- 

J  bfi)»iiteilcaiufle.  I.es  nnes  degagfnt  Inut  l'azole,  les  aulres 
Ij'wJéfnptni  qu'une  partie,  certaines  tl'entre  elles  ne  donueiit 
e  d'anole  gazeus.  Les  travaux  de  Hufner  (1)  et  de  Caivent  (i) 
Itla  preuve. 
■  esfiais  que  j'ai  faits  sur  certains  engrais  m'ont  donné  les 
1st8  suivants  : 

a  poudre  de  corne  donnp  "/i  d'azote  t-nviron. 

»        viande       ••    '/*  ■ 

Le  ^ano  de  poissons..      Vi.]  • 

l,e  sang  desséché,  même  )ir  élé  traité  par  l'acide  su!- 

Ilbnque.les  tourteaux  de  colz,  dre  d'os  ne  donnent  auisun 

ldétMfr«^nieiit  de  jrnz.  Quant  ii  les  travaux  de  Erdman  (3) 

al  prouva  qnc   tmité  par  l'i  "itR,  il  ne  donne  que  M  0/0 

'vto'e,   tandis  qu'avec  la  c  'l^e,  l'éctiantillon  analysé  eu 

I  iiiliijtiait  14.  i.  Un  essai  à  1'  ">ito  m'a  donné  un   résultat 

1  ceinlilaMe.  On  feut  en  conc  guano  donne  les  Vs  de  son 

l&ole  au  minimum,  quand  i  i  cet  élément  par  le   procédé 

I  ^j  Igit  l'olijet  de  cette  notic 

Il  serait  désirable  que  l'on  minât  par  des  expériences  de 

cullure,  si  l'azote  total  du  puano  peut  l'trp  considéré  cnmme  am- 
moniacal, ou  bien  si  l'on  ne  peut  regarder  romnie  tel  que  la  quan- 
lilê  iléL-elée  par  rhypobromile  et  attribuer  au  surplus  la  valeur 
dt  l'azote  organique, 

M.  Uriiylants  ^dans  \a Bevae  médicalp  lio  LoavBin  1882),aindi- 
ffiiéiin  appareil,  moins  exact  théoriquement  parlant,  mais  d'une 
grande  simplicité.  Cet  appareil  est  destiné  au  dosage  de  Varév 
On  peut  aussi  l'employer  avanlagcusement  pour  le.s  sels  am- 
moniacaux. Il  consiste  dans  le  flacon  indiqué  ci-dessuB  ^A  et  H). 
.\prr-,s  y  avoir  introduit  les  subslanci"^,  on  le  bouche  soigneuse- 
ment; on  le  prend  en  main  ;  on  met  un  doigt  sur  le  tube  qui  tra- 
verse le  bouchon  ;  on  retourne  le  flacon,  on  l'agile  à  plusieurs 
reprises,  et  quand  la  réaction  est  terminée,  on  ôte  le  doigt  tout  on 
tenant  le  flacon  renversé;  le  liquide  s'écoule  ;  on  le  recueille 
dans  une  éprouvette  à^pied  graduée  surmontée  d'un  entonnoir. 

iii  Jahreib.  1871,  p.  867, 

lîl  C.  R.  7t.  p.  Mt. 

^J.  pr.  Cli8m.  71,  p.«». 


22       MÉMOIRES   PRESENTES   A    LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

Correspondance,  ^Oi^t^j^  par  Jff^*  ipfgi^  DAVIDOFF. 

Skance  du  A/fù  xow:MflRE  1882.  -7  Socikté  chimique  russe. 

M.  Poëhl  annonce,  qu'ayant  constaté  souvent  la  présence  de  k 
peptone  hors  des  organes  digestifs,  il  est  en  mesure  d'«fllrinef 
que  presijue  tous  les  tissus  animaux  et  végétaux  j)05sèdentli 
propriété  de  transformer  les  matières  albuminoïdes  en  peptone. 
Ce  fait  donne,  selon  Tauteur,  Texplication  de  plusieurs  phéno- 
mènes physiologiques  et  pathologiques  qui  n'avaient  pas  encore 
élé  expHqués. 

Pour  établir  les  rapports  qui  existent  entre  la  peptone  et  les 
matières  albuminoïdes,  M.  Poëhl  a  étudié  les  propriétés  optiques 
de  la  peptone,  de  môme  que  la  transformation  de  la  peptone  en 
substance  albuminoïde.  Selon  Tauteur,  les  matières  albuminoïdes 
se  gonflent  lors  ôjô  leur  transformation  en  peptone,  de  sorte  que 
la  peptone  présente  au  plus  haut  degré  le  morne  gonflement  que 
la  substance  albuminoïde.  Se  basant  sur  ses  études  comparatives 
des  propriétés  opticjuesque  présentent  les  solutions  ^ies  matières 
albuminoïdes  lors  de  leur  transformation  en  peptone,  Tantenr 
conclut  que  la  molécule  de  la  matière  albuminoïde  ne  change  pas 
de  structure,  lorsque  celle-ci  se  transforme  en  peptone. 

M.  Boutleroff  présente,,  au  nom  de  M.  Elkétoif,  une  commu- 
nication sur  quelques  oxydes  de  la  série  C"H*°0.  Parmi  les  oxydes 
de  cette  série,  il  n'y  a  que  les  oxydes  d'éthylône  et  de  propylène 
qui  aient  été  étudiés  d'une  manière. détaillée.  Tous, Ks  autres 
oxydes  connus  ne  sont  nommés  oxydes  (pie  d'après  leur  mode 
(le  ^formation  ou  bien  tout  à  fait  arbitrairement.  C'est  pourquoi 
Tauteur  s'est  proposé  de  rechercher  s'il  y  a»  outre  les  oxydes 
d'othylène  et  de  propylène,  des  composés  de  la  série  C"H-'<)  qui 
peuvent  ètrp  considérés  comme  de  véritables  oxydes  des  hydro- 
carbures en  G"H*",  et,  si  ces  oxy(ies  possèdent  la  propriété 
caractéristique  pour  les  oxydes  d'élhylèmî  et  de  propylène,  de 
se  conjbiner  directement  à  l'eau.  L'auteur  a  d'abord  préparé  un 
composé  G^H'^O  en  chauffant  l'amylglycol  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  et  en  traitant  la  solution  a:i(le  obtenue  par  une  lessive  de 
potasse.  Le  composé  obtenu  s'est  trouve  identique  par  ses  pro- 
priétés avec  la  méthyle-isopropylacétono  (Bauer,  Ann.  (Uicni.  u. 
Phnrm.  it.  115,  p.  1)1)  et  hon  pas  avec  le  véritable  oxyde  d'amy- 
lèue.  L'auteur  a  ensuite  préparé  un  composé  r45H*^0  en,  faisant 
a^ir  la  potasse  sur  la  combinaison  de  Tamylèneavec  l'acide  hypo- 
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■  fÂlureui;  il  a  obtenu 'ainsi  un  vérïlkble  (txyde  (  '3 

■  mnJliMnl  (Ureoteinent  aveo  l'eau.  L'autei)r«  àoua 
^m  ivlé  pour  préparer  les  oxyOes   «uivimU  :  l'oxyd 

T  hilylêDiî  Û^,  j^,^        (poiuuréb.  ùt-W"  iJ. =11,8311;;  l'oxyde  de 
iUflène  symétrique  0<^JQ[{aj  (pointd'éb.50T&7'';d=0,8S«i; 

yCII-CII(CH')« 
0,85931:  l'oxyde  d'isopropyle  éthylt-ne  OC  i  (p,d'éb- 

ffi*);  foxyde  de  laéliiïlo-éll  ènii  Û<  J,,,/p,,.,    I'-  d'«'-li. 

»f|.l»xydodeiii(,-ih.vlepro|  "« '^<CHrCHs'^"^""'"'^"' 

i|p.ilt-b.  lOU-llO"!  at  l'oxyde  e  létFKiiiéUiylé  CK'  l 

>.  d'éb.  «5-96°). 

L'élbylène  létraméltiyl(5  <i  i  1»           -                «  der- 

ifer  oxyi\e  a  ét«!  obtenu  par,  '                                 ït  de 

IlMïdi-  de  plomb  ^ui-  l'ôlhylt  "         t.           .  309.) 

Ooiig  cette  réaction,  il  bo  fc  rDiirei^,  I      lylëne 

lAraméthylé  et  l'hepljl^ne  de  M.  Boutleroff  C\r.H3        .     Pour 

séparer  een  deux  bydrocarburet:^  l'auteur  les  a   transformés  i?n 

<?lilonires.  Le^  points  d'ébullition  de  cvs  clilorares  sont  ae^fie?. 
Hrtignés  pour  permettre  leur  séparation  romplèle.  Les  cblonires 
fiireol  transformés  en  hydrocarbures  au  moyen  d'une  aolution 
alcool  ii[ue  de  potas^îe. 

Tous  les  oxydes  obtenus  par  l'auteur  possèdent  la  propriété  do 
se  combiner  directement  avec  l'eau.  Cette  propriélé  est  plus 
marquée  cbez  les  oxydes  contenant  iWi  ou  deux  atomes  tertiaires 
flerarbone  et  diminue  avec  la  coitiplinalion  de  la  molécule. 

L'uuteur  se  propose  d'étudier  l'iiftion  de  ces  oxydes  sur  d'au- 
»v^  substances,  et  do  déterminer  lu  chaleur  qui  se  'légage  lors 
lie  la  combinaison  de  ces  oxi-des  avec  l'eau  et  différentes  «uircs 
iiilistancoB,  II  L--ompla' aussi  mesurer  lu  cbnlenr'de  ôllrtibustion'de 
«s  oxydes. 
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M.  Lubavine  présente,  au  nom  de  M.  Basarofp,  une  étude  rela- 
tive à  l'oxydation  du  soufre  lorsqu'il  est  répandu  sur  les  vignes. 
L'auteur  a  fait  l'analyse  de  l'air  situé  au-dessus  des  vignes  trai- 
tées par  le  soufre,  et  a  trouvé  que  cet  air  contient  du  gaz  suif  u> 
roux  dans  les  proportions  suivantes  :  0,004  0/0  en  volume,  ou 
0,009  0/0  en  poids. 

M.  Przybytek  fait  connaître,  au  nom  de  M.  Orlowsky,  l'analyse 
des  eaux  minérales  de  Slawinsk.  De  ses  analyses,  l'auteur  conclut 
que  l'eau  des  sources  de  Slawinsk  renferme  une  grande  quantité 
de  sels  ferreux. 

Ainsi,  le  résidu  solide  de  l'eau  de  la  source  <  Bolchoy  »  ren- 
ferme 6,66  0/0  de  carbonate  ferreux,  et  le  résidu  solide  de  l'eau 
de  la  source  «  Kazimire  »  en  contient  6,02  0/0.  Il  n'y  a  que  les 
sources  de  Spa  et  d'Altwasser  qui  renferment  plus  de  carbonate 
ferreux. 

M.  Przybytek  présente,  au  nom  de  M.  Orlowsky,  une  note  sur 
l'emploi  de  l'hyposulfite  de  sodium  en  remplacement  de  l'hydro- 
gène sulfuré  dans  l'analyse  qualitative. 

M.  Boutlerof  communique,  au  nom  de  M.  Orloff,  une  note  sur 
l'hydrogénation  de  l'essence  de  térébenthine  et  du  cymène.Si'  ba- 
sant sur  ses  propres  expériences,  l'auteur  admet  que  lors  de  la 
réduction  par  HI  du  téréberY^hène  droit  du  Pinus  maritima,  on 
obtient,  outre  certains  produits  de  décomposition,  un  mélange 
d'isomères  en  C*^H*o,  bouillant  entre  155°  et  170**,  dont  les  den- 
sités augmentent  à  mesure  que  les  points  d'ébullition  s'élèvent. 

Ce  sont  des  composés  saturés  qui  rappellerjt  les  hexahydrui-es 
benzéniques,  mais  qui  s'en  distinguent  en  ce  qu'ils  ne  donnent 
pas  de  dérivés  nitrés  correspondants.  En  étudiant  l'hydrogéna- 
tion du  cymène,  l'auteur  a  trouvé  que  si  l'on  se  place  dans  les 
conditions  où  le  térébenthène  fixe  4  atomes  d'hydrogène,  le  cy- 
mène se  décompose  en  donnant  un  hydrocarbure  gazeux,  et  des 
hydrocarbures  liquides,  bouillant  entre  105"*  et  115°,  parmi  les- 
quels se  trouvent  le  toluène  et  l'hydrotoluène. 

M.Boutleroff  annonce,au  nom  de  MM.Markovmkofp  et  Oglobine 
que  dans  l'action  du  chlore  sur  les  hydrocarbures  C°H*",  qui 
se  trouvent  dans  le  pétrole  du  Caucase,  les  auteurs  ont  obtenu 
des  hydrocarbures  chlorés  C°1P°-*C1;  il  y  a  formation  simul- 
tanée de  plusieurs  isomères.  Quelques-uns  de  ces  carbures 
se  décomposent  facilement,  en  donnant  des  hydrocarbures  de  la 
série  C"H*''-f-4.  Ces  hydrocarbures  chlorés  sont  analogues  aux 
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clilorijres  (les  hyiliocarburefi  C"H*'^+-*  par  la  propriiMé  qu'ils onl 
de  former  par  doublo  décomjiosuion  (les  éthers  acéliijuGs.  Les 
Hiileurs  oat  constaté  la  pn^eenue  il'hydrocBi-biireB  aroiiiii  tiques 
ilaRK plusieurs  fractiODs  du  jiélrole  brut  non  encore  élurliées.  Ils  uni 
rencontré,  entre  autres,  le  iliéthyle-loluéne  et  le  i>seutlo-cnmène. 
M.  Boutleroff  rend  compte  des  travaux  suivants  de  M.  Gls- 
uwsoit: 

1°  Sur  la  caaee  de  l'erfet  conpî'lérable  que  produisent  dei? 
qiiHrilités  minimes  de  chlonirâ  ou  'le  bromure  d'nluminium. 

Lorsqu'on  agile  le  composé  AIBr^SCH^  avec  du  tolui-ne,  ce 
rieruier  se  combine  avec  une  pitrtie  d'AlBr*  en  dépluçflrit  In 
bt'TLîine.  Un  semblable  déplacemeot  se  produit  lorsqu'on  fiiil 
«pp  le  cymède  sur  le  composé  AlBr^aCH".  C'est  ce  purtu^i' 
rl'AlDr*  entre  les  hydro-carbures  aroMiati(pies  qui  peut,  selon 
l'iidletir,  expliquer  l'effet  consilêrable  que  produisent  dp  Irits 
[it'ljleg  quantités  des  sels  hsloïdes  de  l'Hlutuiuium; 

i"  Sur  les  conditions  dv-  h  transformation  du  radical  prûpjU' 
Qormal  en  isopropyle. 

L'nultiur  a  trouvé  que  le  bromure  île  propyle  normal,  se 
transforme  eu  bromure  d'isopropyle  par  l'action  d'AIBi^,  même 
à  lu  lempûrHture  ordinaire,  mais  la  vitesse  de  celte  transfor- 
mation dépend  de  la  température  et  des  quimlilés  relatives  des 
tumposés  mis  en  réacliuii.  L'auteur  a  conshitc  que  lors  de 
l'aciion  d'AlBr*  sur  le  bromure  de  propyle  normal,  la  trans- 
formation du  radical  propjle  norinid  est  accompagnée  ileraclion 
prupri»  du  bromure  sur  AlBr'',  et  que  cttle  transforma  lieu  a  tien 
tTali'inent  lorsqu'on  tait  réiigir  le  hi'omurL' sur  le  composé  double 
ik' bromure  d'aluminium  et  de  propyle. 

1^  présence  d'AlBr^  libre  n'est  donc  pas  nécessiiire  jiour  triuis- 
fuini'T  le  propyle  normal  en  isopropyle.  La  transformation  ilu 
projiyle  normal  n'a  pas  lieu  lors  de  l'action  de  son  bromure  sur 
la  combinaison  d'AlBi-''  avec  un  hydrocarbure  aromatique  quel- 
conque; ceci  prouve  qne  dans  In  synthèse  des  hydrocarliurcs 
aromatiques,  par  le  procédé  de  MM.  Friedel  et  Crafls,  il  ne 
reste  pas  d'.^lltr*  libre,  mais  que  ce  .lernier  se  combine  avi'c  les 
carbures  aromatiques,  cl  rpie  c'est  justement  au  nicycn  de  ces 
combinaisons  que  s'effeclne  la  synthèse. 

M.  Ali  xbEvv  expose  les  résultats  de  ses  recherches  thermiques 
sur  les  solutions  iii|iieuses  del'ncide  salicyliqueà  l'état  solide  et 
à  l'état  liquide.  Ces  essais  ont  moniré  qu'une  solution  de  l'acide 
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à  rétat  liquide  contient  plus  de  chaleur  que  celle  de  Tacide  solide. 
La  différence  trouvée  dépasse  les  erreurs  d*expérience.  L'auteur 
continue  ses  recherches. 

Le  neuvième  fascicule,  du  tome  14  du  Journal  de  la  Société 
chimique  russe  renferme  les  mémoires  suivants  : 

Sur  quelques  oxydes  de  la  série  C"H**0,  et  sur  la  manière 
dont  ils  se  comportent  en  présence  de  Teau,  par  M.  Elkétoff. 

Sur  Toxydation  du  soufre  répandu  sur  les  vignes,  par  M.  Basa- 
roff. 

SÉANCB  DU. 2-14  DÉCEMBRE  1882. 

M.  Mendeléeff  est  élu  président,  en  remplacement  de  M.  Boul- 
leroff. 

Sur  la  proposition  de  M.  Markownikoff,  M.  Boutleroff  est  élu  à 
l'unanimité  membre  honoraire  de  la  Société. 

M.  KoNOVALOPF  rend  compte  de  ses  expériences  sur  le  chlorure 
de  pyrosulfuryle  (voir  Comptes  rendus^  t.  Ift,  p.  1284). 

M.  SoKOLorp  présente  les  résultats  des  analyses  de  l'air  faites 
à  Taide  de  son  eudiomèlre  et  décrit  les  modifications  qu'il  a  a|>- 
portées  à  la  construction  de  ce  dernier. 

M.  Almedingen  communique  de  nouveaux  faits  relatifs  à  la 
transformation  du  crolonylène  en  hydrocarbure  C*'H*«  par  Fac- 
tion de  l'acide  sulfurique  (Bull, y  t.  SU,  p.  493.  L'hydrocarbure 
obtenu  répond  par  ses  propriétés  (points  d*ébullition  et  de  fu- 
sion, densité  do  vapeur,  etc.) à  rhexaméthylbenzine  0(GH3)^*. 

M.  Poehl  a  étudié  la  putréfaction  de  la  farine  et  l'action  de 
l'ergot  sur  cette  dernière  pour  rechercher  la  cause  de  la  ma- 
ladie nommée  l'aphanie.  Cette  maladie  provient,  selon  l'auteur, 
de  l'emploi,  comme  nourriture,  des  farines  pouiries  contenant  de 
l'ergot.  L'action  nocive  de  la  farine  pourrie  est  due  aux  ptomaïnes 
qui  se  forment  lors  de  la  décomposition  de  la  peptone  prove- 
nant des  matières  albuminoïdes  de  la  farine. 

L'ergot  possédant,  d'après  les  expériences  de  l'auteur/  la  pro- 
priété de  transformer  les  matières  albuminoïdes,  contribue  ainsi 
indirectement  à  la  formation  des  ptomaïnes  dans  la  farine. 

M.  Mendeléeff  annonce  que  les  hydrocarbures  du  pétrole 
bouillant  entre  30**  et  40**,  ont  une  densité  comprise  entre  0,625 
et  0,G37  (à  -p  18**j,  c'est-à-dire  la  même  densité  que  les  hydro- 
carbures du  pétrole 'de  Pensylvanie  présentant  les  mêmes  points 
d'ébuUilion.  Ce  fait  est  d'autant  plus  remarquable  que  les  hydro- 
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/■arbiH-eB  Hii  pëtrolc  d'Amërique,  dont  la  température  d'ëbullitioQ 
est  située  au-dessus  de  iO",  sont  moins  denses  que  les  liydrociir- 
b lires  de  Bakou  possédant  la  im-me  température  d'ébullition.  "" 
L'un  dos  iiydrocarbures  obtenus  p|ir  l'auteur  est  la  pcnlane  C*H'*. 
L'auteur  poursuit  ses  recherches. 
M.  \lE.M)ELÉEpf  expose  ses  idées  sur  la  striiclure  de  la  benzine. 
M.  MENi'KLKErF  Communiqué  ses  recherches  sur  le  mode  de  pré 
pnration  d'une  huile  d'éclairage  pouvant  être  employée  sang 
danger  dans  les  lanip^.,  L'auteur  a  trouvé  que,  lorsqu'on  mé- 
lange du  kt'Posène  ordinaire  du  pétrole  de  Bakou  (d=0,8â  à  0,83) 
s'enflammant  à  20-30°,  avec  l'huile  du  rnèrae  pétrole  (d=  0,86- 
0,88)  sVallaminant  au-dessus  de  100",  dans  les  proportions  sui- 
vant ie^queik-B  ces  deux  HUbsiHnces  i>o  trouvent  dans  le  pétrole 
brut  (100  p.  do  pétrole  donnent  20  n  30  p.  da  kérosène,  et  10  à 
âOp.  de  l'huile  intermédiaire»,  on  obtient  une  huile  d'écl» traite 
(4^=0.1^^.0,85)  qui  ne  s'enflamme  qu'entre  50  t-t  "0%  i-t  qui  liriMe 
Ir^s  bien  dans  les  lampes  ordinaire:*. 

U.  ^okololT  dépose  une  note  de  M.  Kiiokmk  .^iir  le  dosage  de 
l'urée. 

I^  premier  fascicule  du  tome  Itt  du  Journal  de  la  Sarirti} 
tbiaiiqae rass»  ronrerme  les  mémoires  suivants  : 

i*  Sur  l'emploi  do  riiy{)osullils  d'ammonium,  au  lirii  dp  l'iiy- 
ilrofrène  sulfuré,  dons  l'analyse  qnalilalive  par  M,  Orlowsky; 

i"  Hur  l'hydrogénation  <ie  l'essence  de  térébenthine  et  du  cy- 
mène,  par  M.  Ohloff  ; 

^'Surla  cause  de  l'effet  considérable  que  produisent  des  quan- 
tités minimes   de  chlorure  et  de   bromure    d'aluminium,   par 
M.  GusT.vvsoN  ; 
4°  Recherches  sur  le  pétrole  du  flaucase,  par  MM.  Builstein  et 

KoURBATOKP, 

Ces  recherches  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

IjG  pétrole  de  Bakou  contient  principalement  des  hydrocar- 
bures de  la  série  C^H»",  identii(ues  avec  les  produits  de  i'hydro- 
iîénation  des  hydrocarbures  aromatiques  CH*"-". 

Le  pétrole  des  puits  désignés  sous  le  nom  de  puits  royaux  est 
i(iui|iosit  prim-ipalement  d'Iiydroearbures  G"!!*"*-*  auxquels  sont 
inélaugé:^  <iés  hydrocarbures  G''H*''— "^i  il  rénfi^rme  trfs  peu  d'hy- 
rtrocorbures  en  C°H*". 

I.e  pétrole  d'Amérique  couiieut  des  byiirnrarburiis  en  n"H*''4» 
etC'H*""''  et  une  très  petite  quantité  d'hytli'ocorbures  en  C''H*". 
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En  outre,  il  renferme  beaucoup  d'hydrocarbures  solides  (paraf- 
fines) qu'on  ne  trouve  pas  dans  le  pétrole  russe. 

L'huile  d'éclairage  provenant  du  pétrole  de  Bakou,  fêtant  plus 
dense  que  celle  provenant  du  pétrole  d'Amérique,  i)rùle  en  don- 
nant une  clarté  beaucoup  plus  grande;  aussi  bien,  elle  renferme 
des  hydrocarbures  sensiblement  plus  riches  en  carbone. 

REVUE  INDUSTRIELLE 

taiduairle  sucrlëre.  De  rexiraetlon  du  suere  des  mélasses  : 
par  M.  Maximllieii  GERBER  (Ke  partie). 

L'industrie  sucrière  s'est  préoccupée  dès  le  principe,  de  l'ex- 
traction du  sucre  cristallisable  contenu  dans  les  mélasses  et  qui 
représente  une  proportion  assez  importante  (12  à  15  0/0)  du  sucre 
total  de  la  betterave.  Dubrunfaut  a  proposé,  à  cet  effet,  deux 
méthodes  que  la  pratique  a  généralement  adoptées. 

L'une  d'elles  est  fondée  sur  la  diffusion  d*un  mélange  liquide 
à  travers  im  septum  de  papier  parchemin  (osmose)  (1);  nous 
n'avons  pas  à  nous  en  occuper  ici. 

L'autre  méthode  repose  sur  la  propriété  de  la  saccharose,  de 
former  avec  les  terres  alcalines  et  spécialement  f^vec  la  baryte, 
à  la  température  de  l'ébullition,  un  saccharate  insoluble  : 
C««H220««BaO  (2). 

La  précipitation  d'une  solution  de  sucre  par  l'hydrate  de  baryie 
est  suffisamment  complète  pour  qu'on  ait  songé  d'abord  à  extraire 
directement,  à  l'aide  de  cette  réiction,  le  sucre  des  jus  de  belte- 
rave;  la  saccharose,  séparée  de  sa  combinaison  barytique,  est  assez 
pure  pour  cristalliser  en  presque  totalité.  Ce  procédé,  breveté 
par  Dubrunfaut  et  de  Massy,  entraine  cependant  à  des  frais  trop 
considérables,  pour  qu'il  ait  pu  prévaloir  sur  la  méthode  simple, 
consistant  à  éliminer  le  plus  possible  les  substances  étrangères 
par  la  défécation,  et  à  concentrer  ensuite  à  cristallisation,  quitte 
à  perdre,  dans  les  mélasses,  une  certaine  quantité  de  sucre. 

Tout  autres  sont  les  conditions  économiques  poiu*  le  traitement 
de  la  mélasse,  sorte  de  caput  inortuum  de  peu  de  valeur,  quoique 
renfermant  en  moyenne  50  0/0  de  sucre  cristallisable.  Le  procédé 
d'extraction  de  la  saccharose  par  la  baryte  devient  ici,  lorsqu'on 
peut  se  procurer  cette  terre  dans  des  conditions  favorables,  aussi 

(1)  Dubrunfaut,  brevet  français,  1854. 

(2)  Peli)(ot,  Comptes  rendus,  XXXII,  p.  333. 
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rémunérateur  que  le  procL^dë  par  dialyse,  et  plusieurs  gmiides 

usiuee  Tout  mis  eu  pratiqua  àè&  lon^lemps. 

L'upplicaliou  du  procédé  n  U  baryle  ne  présentB  aucune  (Ufli- 
culti^  :  on  njoule  h  U  molasse,  clmulïëe  vers  100°,  une  i]u»iiLité 
d'eau  du  buryte  bouillanle,  BHlurée,  marquant  do  30  àâ2°  H"  Lelie 
qu'il  y  ait  en  présence  I  y  à  —  BiiO  pjur  une  moléi^ule  de  sarcho- 
rose  C'*n**0**.  Le  précipiti^  de  saccharale  monobarylique  est 
recueilli  et  lavé  sur  Oltre  ou  dans  1"  turbine,  avoL"  de  l'oau  honil- 
laiile.  Dt-composé  par  CO*,  il  fouruit  des  sirops  peu  i:otorés 
qu'un  déharresse,  par  une  addition  de  plâtre  ou  d'aluo,  d'uue 
pctiU)  quiiDlilé  de  baryte  dissoute,  que  l'on  liltre  sur  noir  et  que 
l'on  coucentrc  ensuite  à  cristallisaliou. 

I.a  proportion  de  sucre  obtenu  de  la  sorte,  varie  avec  la  na- 
lurn  et  la  pi-ovianance  de  la  mélasse,  On  peut  exlrairc,  do  qiiul- 
qucâ  mélasses  de  betteraves,  jusqu'à  9^'.)7  0/0  de  la  saccharose 
contenue.  Le  plus  souvent,  le  rendement  est  moins  olevé  et  ne 
dépasse  pas  80  0/0  ;  il  peut  même  tomber  à  ôO  0/0  et  au-dessous. 
I/inégalilé  du  rendement  est  due,  d'après  Slanmwr,  à  la  prt'seURc 
d'utre  proportion  plus  ou  moins  grande  de  sucre  interverti;  c'est 
ainsi  que  la  séparation  de  saccharali;  do  b.'iryum  est  très  incomplète 
avec  les  mélasses  de  canne  à  sucre,  riche  en  dextrose  et  en  lévu- 
lose. 

On  sait  depuis  longtemps  que  la  slroutiane  et  la  chaux  fourui.s- 
sent,  comme  la  baryte,  des  combinaisons  insolubles  avec  la  sac- 
clmrose,  et  l'on  connaît  la  régularité  remarquable  qui  existe  dans 
la  com|>osition  des  saccharates  alcalino-terreux. 

Qi\i;  l'on  dissolve,  dans  trois  portions  éj^ales  d'un  même  sirop, 
lies  quantités  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux  proiiortionnolles 
li  leurs  poids  moléculaires  respectifs,  et  ù  raison  d'une  molécule 
de  terre  alcaline  par  molécule  de  saccharose  ;  que  l'on  porte  en- 
^uite  ces  liqueure  à  l'ébullition  : 

On  obtiendra,  dans  la  première  liqueur,  un  précipité  de  sac- 
rharate  monobarylique  : 

C.i-ipioi'.ltat): 

Avec  la    strontiane,    il   se  foi'me    un    saccharate  bibasiiine; 
i;i2H^2()ii.iSr(>; 
avec  la  chaux  enfin,  c'est  une   combinaison  à  trois  moléctdes 
de  CaO  qui  prend  naissance  ; 

Ci^il"0".3<;aO. 
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Il  résulte  de  là  que,  la  première  liqueur  étant  à  peu  prèe 
désucrédy  la  seconde  contiendra  encore  au  moins  la  moitié,  et  la 
troisième  les  dettx  tiers  du  sucre  primitif. 

On  voit  imiûédiatôment,  d'après  cela,  les  défectuosités  du  trai- 
tement par  la  chaux.  Une  liqueur  sucrée  même  assez  concentrée 
ne  dissout  à  froid  que  3GaO  environ,  pour  2G**H2*0**  ;  dans 
les  conditions  de  clilution  du  travail  industriel,  on  peut  au  plus 
dissoudre  iCaO  par  molécule  de  saccharose.  Un  sirop  ne  cédera 
donc,  au  premier  traitement  calcique,  que  le  tiers,  au  maximum, 
du  sucre  qu'il  contient;  il  faudra  par  conséquent  multiplier  les 
opérations,  dissolution  de  la  chaux  à  froid,  précipitation  à  l'ébul- 
lition,  décantage,  etc.,  pour  désucrer  suffisamment  une  mélasse. 
Outre  les  frais  de  main-d'œuvre,  de  réchauffage,  etc.,  auxquels 
entraîne  cette  méthode,  on  éprouve  un  déchet  notable  en  sucre  ; 
celui-ci  s'altère  (s'intervertit  ?)  assez  rapidement  dans  les  solu- 
tions chaudes  (1). 

Enfin  le  sucre,  isolé  de  la  sorte,  est  moins  pur  que  le  sucre 
isolé  de  la  même  mélasse  par  la  combinaison  barytique. 

Ces  circonstances  expliquent  suffisamment  qu'en  dépit  du  bon 
marché  relatif  de  la  chaux,  on  lui  ait  longtemps  préféré  les  au- 
tres terres  alcalines,  la  baryte  et  la  strontiane,  pour  lo  traite- 
ment des  mélasses.  Nous  verrons  plus  loin  qu'aujourd'hui,  les 
imperfections  inhérentes  au  traitement  calcaire  primitif  ayant,  en 
grande  partie,  disparu,  la  chaux  tend  à  reprendre,  sur  ses  con- 
génères, la  prééminence  industrielle  que  lui  assignent  a  priori 
Tabondance  de  sou  carbonate,  la  facile  caustification  de  celui-ci, 
en  un  mot,  ses  avantages  économiques. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  de  signaler,  auparavant,  quelques 
procodés  particuliers  (mélhode  à  la  strontiane,  méthodes  mixtes  : 
à  la  chaux  et  à  la  baryte)  (ju'on  a  proposés  ou  employés,  dans  ces 
derniers  temps,  un  Allemagne. 

J'ai  rappelé  que  la  conibinaison  qui  précipite,  à  rébullition, 
d'une  solution  éiiui-moléculaire  de  strontiane  et  de  sucre,  est  un 
saccharate  bibasiciue  : 

Ci2H220ii.2SrO 

Cette  circonstance  n'est  plus  ici  un  obstacle,  comme  dans  le 
cas  analogue  de  la  chaux.  L'hydrate  de  strontiane- est  assez  so* 

(1)  Tne  solution  de  200gr.'iminos  desuorc  dans  1, 000  grammes  d'eau,  chaiirfée 
peDâaoi  27heuro8  à  100*  C,  perd  complètement  son  pouvoir  rotatoire  (Mauineué). 
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lublc  daoa  l'eau,  pmir  qu'on  puisse  mettre  :âSrO,  ea  présence 
'l'une  uiolâcule  do  sucre,  dans  des  liijiieursdeconcenlratiuii  uoa- 
venable. 

Iliihrunrnut,  en  mt^mo  teinpfl  que  la  baryte,  avait  proposé  la 
elmutiane,  pour  le  Iriiitemonl  des  jus  sucrés  (IS50).  ëtainmer 
m  voir  <  i8(>â-186â)  que  lu  sucre,  isolé  pur  la  strontiaiii:,  esl  im- 
lui^diatemeiit  beaucoup  [ilus  pur  que  celui  que  l'oit  cvirail,  d'une 
riit^me  mélasse,  par  rinlermédiaire  de  la  chaux.  Il  e&lîiua  d'ail- 
L'iirs  qu'uu  procédé  basé  sur  l'emploi  de  la  gtrontiane  étiùl  peu 
inli'iressaat  à  uuuao  de  la  cherté  de  la  matière  prend-re. 

NéaiitDoias,  eu  ISGO.  un  1:  .„:,  pour  cet  objet,  fut  |iris  par 
Jûnemsan  :  les  luélaset'a  S(  i  litres  dau»  le»  conditions  du 
irniteiuent  bar^^tique,  dont  uuon  uvona  parlé  ;  un  mélnuge  ^  do 
In  mélasse  cJiaull'éB,  une  eolulioa  bouillante  d'bydrule  de  stron- 
liane  ;  on  recueille  le  précip  té  de  saccharate  et  on  le  décompose 
L'nHuiie  psr  l'acide  carbOTii(|ue.  Co  brevet  no  seuiblu  pan  avoir 
r<'<;ii  d'applieatiim  industneile  iniiaédiate. 

l'no  grande  raninerie  allemande  (,Dessau)  a  cependant  entre- 
tris,  et,  depuis  1871,  prnliqué  avec  suci'èa  l'extraclioii  du  uuuro 
|W  la  atrontwiie.  Moiiï  le  fuit  est  resté  Bucret  jusqu'au  inomonl 
oii  UBsavant  auquel  riiiduslrie  aUeiiian't«  doit  bien  àea  progrès, 
Mieibter,  eul,  à  non  tour,  br«vete!  un  pi-océdi'  dedésui;rHgL'  de^ 
mélasses  par  la  strontiano.  (I)reviiit  allemaud,  n"  lo,385.i 

IVaprès  une  publication  de  Scheibler,  voici  comment  était  appli- 
fiéson  brevel,  il  y  n  S  à  10  moi.>;,  du n s  lu  "  Zuokerrnlïlneria 
Hositz  bel  Altenhurg  B  ;  co  procédé  ne  diffère  que  par  quelques 
Points  de  détail  de  celui  que  décrit  le  brevet  n°  15,385  ;  il  est 
'*ussi,  sans  doute,  trùs  semblable  A  celui  d'après  lequel  travaille 
''t  raffinerie  de  Dessmi. 

La  combinaison  strontique  se  fait  dans  de  grandes  cnves  A 
''çitateur  dont  le  fond  est  garni  d'un  serpentin  bnrbotem".  La  dis- 
•■^cilulion  de  sironliane  ii  10-13 1(/0  SrO+KI  l*(  )  est  portée  à  Fébul- 
'ition  jiuis  enrichie  jusqu'à  iO-^5  0/0  par  addition  d'hydrate  cris- 
tiillisé. 

On  ajoute  alors,  en  même  temps  (]u'oii  force  l'introduction  de 
vappur  et  qu'on  meU'agitaleiir  en  marche,  la  moitlf^  de  la  mélasse 
à  Irailer;  p'iis,  en  remuant  continucllomoiit,  on  dissout  succes- 
'^ivement,  do  l'hydrato  de  strontiane  et  de  la  mélasse,  jusqu'à  ce 
tup,  celle-ci  étant  enlièremcnt  employée,  la  liqueur  marque  une 
alcalinité  de  li  à  1  i  0/0  Hi-0-|-'SH*0.  A  ce  moment,  on  a  mis  en 
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rcaction  pour  une  partie  de  sucre,  contenu  dans  la  mélasse,  "2  */j 
parties  d'hycirate  de  strontiane  —  soit  un.  peu  plus  de  3  moU*- 
cules  SrO  par  molécule  de  saccharose  C**H«0**.  —  P^tla  précifiita- 
tion  est  si  complète,  que  les  liqueurs  n'accusent  plus,  au  polari- 
mètre,  que  0,8  à  0,8  0/0  de  sucre. 

Le  saccharate  de  strontiane  fraîchement  précipité  se  rassein- 
hle  rapidement  au  fond  de  la  cuve,  sous  la  forme  d'une  poudre 
dense,  sablonneuse,  brun-clair  lorsqu'elle  est  imbibée  d'eau- 
inère  fortement  colorée,  d'une  teinte  paille  souvent  presqu'in- 
sensible,  lorsqu'elle  est  exprimée  et  lavée. 

Dans  l'usine  de  Rositz,  on  traite,  eu  une  fois,  300  k.  de  mélasse 
aux(juels  s'ajoutent  900  litres  environ  de  solution  strontique, 
puis  le  reste  de  Talcali  nécessaire  à  l'état  d'hydrate  cristallisé. 

La  mise  en  réaction  en  deux  ou  plusieurs  portions  successives 
de  la  mélasse  et  de  la  strontiane,  permet  d'opérer  la  précipitation 
complète,  dans  un  total  de  solvant  bien  moindre,  que  si  l'on 
opérait  en  mélangeant  la  mélasse  avec  l'eau  de  strontiane  satu- 
rée, nécessaire  pour  fixer  le  sucre  à  l'état  de  saccharate  biba- 
sique. 

La  précipitation  achevée,  la  masse  est  aussitôt  envoyée  sur  des 
liltres  à  vide  ;  l'étoffe  repose  sur  une  toile  métallique  qui  elle- 
même  s'appuie  sur  une  plaque  de  fonte  percée  d'ouvertures  ; 
celle  ci  représente  la  paroi  supérieure  d'une  caisse  à  vide  en  forme 
de  demi-cylindre  couché. 

Le  liquide  enlevé  par  la  pompe  d'aspiration  est  dirigé  dans  dv> 
cristallisoirs  où  il  ne  tarde  pas  à  déposer  l'excès  de  strontiane 
dissoute. 

Le  saccharate  recueilli  est  lavé  sur  filtre,  avec  une  solutiou 
chaude,  à  10  0/0  de  strontiane,  qu'on  laisse  passer  librenieiil, 
sans  faire  agir  la  pompe.  La  liqueur  de  lavage  ainsi  obtenue  con- 
tient de  0,2  à  0,7  0/0  de  sucre  et  est  employée,  dans  une  opéra- 
tion suivante,  en  lieu  et  place  de  la  lessive  fraîche  à  10  0/0 
SrO+8H20. 

Le  magma  de  saccharate  strontique,  qui  offre  alors  une  cou- 
leur jaune  paille,  souvent  très  atténuée,  est  enlevé  à  l'aide  de 
pelles  et  de  seaux  on  bois  et  dirigé  dans  un  local  dit  rafraîchissoir. 
Là,  sous  l'inlluence  d'une  température  qu'on  maintient  au^bi 
basse  que  possible  (10  à  1:2°  G),  le  saccharate  se  dédouble  bi<:*nlol 
en  hydrate  de  strontiane  cristallisé  et  en  une  dissolution  stronti- 
que de  sucre.  La  quantité  de  strontiane  que  l'on  retrouve   ainsi 
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ot  ijue  l'on  emploie  imrai^di ntement  à  de  nouvelles  opérations 
comporte  environ  la  moitié  de  l'alcali  total  du  saccharate;  sou- 
vient même,  dans  (le  lionnes  conditions  do  tentpérature,  il  cristal- 
lise plus  de  la  moitié  de  la  strontiane;  en  sorte  que  la  liqueui- 
conlient  alors  moins  de  iSrO  pour  une  molécule  de  saccharose 
G'*H**Û".  Au  bout  de  24  ù  72  heures,  siiivaut  l'époque,  le  dè- 
doublemeot  étant  complet,  t'hydrate  est  recueilli,  turbiné,  lavé 
avec  un  peu  d'eau  fruido  ;  il  rentre  aussitôt  dans  la  rabricatina. 
Quant  A  l'eau-mère  sucrée,  réunie  aux  mnx  de  lavage  de  t'hy- 
drate, elle  est  soumise  à  une  première  saturation.  Ou  la  dirige, 
n  cet  ofTet,  dans  une  cuve  à  agitateur,  où  pénétrent  un  aerpentin 
barbotteur  pour  la  vapeur  et  un  lube  abducteur  pour  le  gaz  car- 
bonique. Cette  cuve  est  de  plus  munie  vers  la  partie  supérieure, 
d'un  tube-serpentin  perce  de  trous  ;  cette  disposition  permet,  au 
moyen  d'un  jet  de  vapeur,  d'abattre  les  écumes  qui  so  forment 
en  abondance  dans  le  cours  de  l'opi-ration . 

On  chauffe  au  préalable  la  liqueur  vers  60" C,  puis  on  y  injecte 
de  l'ncide  carbonique,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'eau  inlillivc, 
n'indique  plusqu'ime  alcalinité  dc  0,04  à  0,06  destrontiano(S.'l)j. 
On  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes,  puis  on  passe  au  lillre 
presse.  La  liqueur  tlltrée  bien  claire,  subit  immédiatement  une 
seconde  saturation. 

Le  carbonate  stronlique  est  lavé,  dans  la  presse  même,  par 
un  courant  d'eau  chaude  empruntée  à  une  cliauiiière  spéciale  et 
qui  circule,  sous  pression,  dans  les  plateaux. 

Les  eaux  de  lavage,  refroidies,  servent  à  lessiver  l'hydrate  de 
strontiane  provenant  de  la  dépomposition  du  saccharate. 

La  seconde  saturation  est  poussée  à  fond,  c'ost-à  dire  qu'on 
prolonge  le  courant  de  CO'  jus<|u'à  transformation  complète  de 
l'alcali  en  carbonate.  Ou  porte  ensuite  à  l'éhullition,  pendant 
«luelque  temps,  pour  décomposer  le  bicarbonate  qui  a  pu  se 
former. 

Le  traitement  ultérieur  du  jus  filtré  est  celui  que  l'on  connait  : 
illtralion  sur  noir,  concentration,  nouvelle  (lltration  du  sirop  con- 
centré et  enfin  évaporalion  dans  le  vide  à  rrislallisalion. 

Nous  avons  dit  que  la  Mqueur,  d'où  s'est  précipité  à  l'ébulli- 
'ion  II!  saccharate  strontique,  dépose,  par  le  refroidissement,  de 
l'hydrate  SrO-|-8H*0. Ces  cristaux  sont  colorés  en  un  brun  plus  ou 
"loins  intense;  mais  on  peut,  sans  inconvénient,  les  réemployer 
'^1s  i|ueis.  Pour  récupérer  la  strontiane,  dont  sont  chargées  les 
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eaux-mères,  on  la  carbonate  par  un  courant  de  gaz  GO%en  même 
temps  qu'on  déplace  la  portion  de  cette  terre  alcaline  combinée 
à  des  acides  organiques,  par  une  addition  de  carbonate  alcalin. 
Le  gaz  carbonique  est  emprunté  aux  fours  à  caustiflcation  de 
la  strontianite.  Ces  fours  ne  diffèrent  point  de  ceux  où  l'on  cuit 
le  calcaire^  la  décomposition  du  carbonate  strontique  exigeant 
simplement  une  température  plus  élevée.  (A  suivre.) 
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ÊHIMIE  GÉNÉRALE. 


Chaletir  de  formatloii  des  ylyeolaleii  i 
par  M.  DE  FOaCBAND  (i). 

En  réponse  à  une  note  publiée  antérieurement  par  M.  Tommasi 
(Bull.  t.  89,  p.  602),  l'auteur  rappelle  que  la  loi  des  constantes 
thermiques  de  substitution  a  été  énoncée,  dès  1842,  par  An- 
drews, puis  de  nouveau  par  Favre  et  Silbermann  en  1853,  et 
que  les  résultats  de  ses  expériences  ne  pouvaient  être  prévus 
n  priori.  w.  ce. 

CHIMIE  0R6ANIQUE. 


Sur  le  diphényldMsolndol  I  par  M.R.  MOHUil}  (2). 

Lorsque  Ton  opère  en  grand  pour  préparer  le  méthylbenzoyle- 
anilide,  c'est-à-dire  par  exemple  :  avec  20  grammes  d'aniline  et 
10  grammes  de  méthylbenzoyle  brome,  il  se  produit  une  vive 
réaction;  il  se  dégage  de  la  vapeur  d'eau,  et  on  n'obtient  pas 
le  corps  cherché.  Il  se  forme,  en  effet,  dans  ces  conditions  un 
corps  tout  différent,  le  diphényldiisoindoly  qu'on  prépare  de  la 
manière  suivante  : 

On  ajoute  peu  à  peu  10  grammes  de  méthylbenzoyle  brome  à 
20  grammes  d'aniline  en  ébullition  ;  il  se  dépose  des  cristaux  de 
bromhydrate  d'aniline;  on  acidulé  avec  l'acide  chlorhydrique 
pour  dissoudre  l'aiiiline  en  excès,  et  on  recueille  sur  flKre  une 
masse  cristalline  jaunâtre,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 

(1)  Comptes  renduSy  t.  96,  p.  838. 

(2)  Détttaoh9  ehemiaobe  OMBlhohêfl,  i.  16,  p.  9480. 
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Wlwml,  flt  llnaleuienl  par  rfL^Uilnlinn  sèche,  dnns  le  vide;  le  pro- 
'liiil  qui  distille  cristallise  par  rt'froirtisgetnenl;  on  puriflt-  flitnlo- 
mniit  psp  plusieurs  crislalljsittiotis  Jiins  le  Biilfuro  de  carbone,  el 
on  obtient  des  lamelles  ilioolorCB  Risibles  A  181".  Pour  lOgiaiiltnos 
dp  mi^lhylhoozoyle  brointï  employés, on  obtient  8  grammoe  de  pro- 
duit pup.  La  présence  do  hromhydcnleiraniliiiL'  et  te  d(<(^g6lnent 
de  vapeur  d'eau  appuyaient  i'hypDihrVc  do  la  formation  d'un 
corpe  analogue  A  l'isoindiil,  si'lon  IV'iptalion  : 

CHMXl-CHiDr-f  iG»llL.\«Hï  =  Ci«H"Ak  -f  OeHSAiiH^Ilr  -\-  Hîll, 

ti'nnàlyâe  centésimale  correspond,  en  cttcl,  it  la  foi-mtdo  d'iiti 
ph^nylisoindol,  C'*H"Aï  Lh  Tormation  de  ce  corps  iif^  pciil  s'ex- 
pliquer que  si  l'on  admet  une  élimination  dV-nu  îiltrninolt'culaire 
Jane  le  méthylbpn?.oyle-nniIi(le;  mais  le  pli^^nylîeoindol  no  pourrait 
posséder  que  l'une  des  deux  formules  de  constitution  : 


c«H'^c=i>A»H-(:nis  ou  cm 


XÀa-OH» 


D'après  la  eer-onde,  on  aurait  ainsi  un  îsoindol,  dana  lequt<l 
l'ilouie  d'iiydrogène  du  groupe  imide  serait  rumplacô  par  un 
resto  phi-nyle.  Mais  les  deux  formules  sont  en  désoeirord  avec 
la  résistance  qu"oppose  h  r.iclion  des  réducteurs  les  plus  éoer- 
piques,  l'amalgame  de  sodium,  le  zinc  et  l'acide  acétique, 
l'acide  iodhydhque  et  le  phosphore  à  200".  t^n  déterminnnt  la 
densité  de  vapeur  de  ce  corps,  l'auteur  a  reconnu  que  la  gran- 
deur moléculaire  est,  non  pat;  CH^'Az,  mais  bien  C**H**Az*. 

Le  produit  obtenu  en  faisant  agir,  à  chaud,  le  melhylben/oyle 
brome  sur  l'aniline  est  donc  rm  diphéuyldiisoindol;  il  se  forme 
tout  simplement  par  condensation  th;  deux  molécules  de  méthyl- 
ben/.oyle-anilidt)  el  peut,  en  effel,  être  pn'']iaré  directement  rn 
introduisant  peu  à  peu  ce  corps-anilide  dans  l'aniline  bouillante . 

Suivant  le  mécanisme  de  la  condensation,  on  peut  attribuer 
deux  formules  différentes  de  constitution  au  diphényldiisoindol; 
selou  toutes  les  |irobabililés,  celle-ci  serait  : 

C«H5-CO-CHH-AiH-<:6HS  /  \ 

Cqis-C—Cll 
=  I        I  -I-2IP0 

lie— c-mis 

C«ii^AiH-UHH-l'.0-C6I|5  \/ 

Az-CMIS 
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Ce  corps,  dans  lequel  un  atome  d*azote  serait  lié  à  trois 
atomes  de  carbone  différents,  serait  le  premier  représentant  de 
la  classe  des  paranitriles.  L'étude  des  dérivés  du  diphényl- 
diisoindol  vient  h  Tappui  de  sa  constitution. 

Il  est  soluble  dans  les  acides  minéraux  concentrés  ;  Peau  le 
précipite  sans  altération  de  ses  dissolutions.  Il  se  comporte 
comme  une  aminé  tertiaire,  fournit  un  bleu  verdâtre,  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  le  chlorure  de  zinc  et  le  trichlorure  de  benzyle,  une 
matière  colorante  violette  avec  les  dérivés  imidés  des  quinoncs 
chlorées,  et  se  combine  enfin  aux  dérivés  diazoïques.  Par  oxyda- 
tion avecTacide  chromique  en  solution  acétique,  on  obtient  Tacide 
benzoïque. 

Le  picrate  cristallise  dans  l'alcool . 

Le  dérivé  nitrosé,  C*^H*<>Az2(AzO)* ,  se  prépare  en  ajoutant 
peu  à  peu  une  molécule  de  nitrite  de  sodium  à  une  molécule  de 
diphényidiisoindol,  en  dissolution  dans  l'acide  acétique  cristalli- 
sable.  Il  se  dépose  des  cristaux  prismatiques,  qu'on  fait  cristal- 
liser dans  un  mélange  d'aniline  (une  partie)  et  d'acide  acétique 
cristallisable  (deux  parties)  ;  lamelles  rhombiques,  brunissant  à 
230«  et  fusibles  à  244*. 

En  traitant  ces  cristaux  par  Tacide  chlorhydrique  concentré,  ils 
se  colorent  en  rouge,  sans  se  dissoudre;  il  s'est  formé  un  chlor- 
hydrate (C^^H^^Az*)  (AzO)*,(HCl)*,  qui  se  décompose  lorscfu^on 
le  chauffe  avec  de  l'eau. 

Le  nitrate  se  prépare  d'une  manière  analogue;  il  est  également 
décomposable  par  l'eau.  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  l'acide  ni- 
trique, il  se  dissout  tout  d'abord  ;  bientôt  il  se  dépose  do  petites 
aiguilles;  c'est  probablement  un  dérivé  mono-ou  dinilré  qui  se 
forme  de  la  même  manière  que  la  diméthylaniline  dinitrée  lors- 
(ju'on  chauffe  le  nitrate  de  nitrosodiméthylaniline. 

L'acide  sulfurique  étendu  se  comporte  comme  les  acides  nitri- 
que et  chlorhydrique.  L'acide  concentré  dissout  le  dinitrosodiphé- 
nyldiisoindol  sans  le  décomposer. 

En  le  réduisant  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient 
une  base  diamidée. 

Il  ne  fournit  pas  la  réaction  de  Liebermann,  mais  semble  avoir 
un(3  grande  analogie  avec  la  nitrosodiméthylaniline.  L'auteur  est 
porté  à  admettre  que  les  groupes  AzO  seraient  substitués  dans 
les  restes  phényles;  le  diphényidiisoindol  se  comporterait  ici 
encore  comme  la  diméthylaniline.  h.  g. 
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~~&«p  les  BaBlUres  colaraal«a  «K>>ï(|neii  dérivétM  du  dlphéayt- 
dl-lMlndol)  par  ■.  M.  HOHLAI'  (I). 

L'élude  des  propriélés  rlu  rlifjhényldiieoinilol  ayant  démontré 
qje  eo  corps  fonctionne  comme  tjne  aniine  tcriiaire,  l'auleiir  a 
cherche  k  préparer  des  combitiaisons  nzoïques,  du  même  geme 
que  colles  fournies  par  la  diniéihylniiilmu.  Il  a  préparé  trois  com- 
binaisons types  avec  le  diazolienzol  tiibromé,  le  paradiazophé- 
nol  dibromé  et  l'acide  diazophényl-parasulfonJcjue. 

Dipbényldiisoindolazobetttol  Iribromé ,  G*''H**Az*Br*.  —  On 
ajoute  deux  parties  de  chlorhydrate  de  diuzobenzoltrihromé  à  une 
solution  alcoolique  d'uue  partie  de  diphéiiyldiiBoindol;  on  addi- 
tionne de  quelques  gouttes  d'acide  cblorhydrique,  et  on  laisse 
reposer  quelque  temps,  en  chauffant  légèrement.  Le  liquide 
limnit,  et  il  se  dépose  de  Ones  aiguilles  qu'on  fait  cristatlifier 
dans  l'acide  acétique  cristallisât  le  ;  c'est  le  chlorhydrate,  dont  ou 
peut  isoler  la  base,  en  le  chauffant  avec  une  solution  de  carbonate 
lie  sodium;  celle-ci  peut  être  obtenue  cristallisée  en  ajoutant  do 
l'acide  acétique,  et  flnalement  de  l'alcool  à  .'jû  0/0,  à  une  solution 
de  chlorhydrate  dans  l'aniline.  Prismes  jaune-orangé,  fusibles  à 
149-150°,  insolubles  dans  l'eau,  mais  soliibles  dans  les  dissolvants 
ordinaires. 

Ce  corps  est  une  combinaison  d'une  molécule  de  diphényl- 
diJsoindol  avec  deux  molécules  de  diazobenzol  tribromé  symé- 
Irique;  la  liaison  se  fait  très  probableineut  dans  les  deux  restes 
phényles  des  deux  groupes  =^  Az-C'H''  du  diphényldiisoindol. 

DiphènyldiisoindoIazophéDol  dibromé,  C't'H*«Az6Br*0*.—  Ou 
ajoute  1,5  partie  de  paradiazophénol  dibromé  et  quelques  gouttes 
'l'acide  cblorhydrique  à  une  solution  alcoolique  d'une  partie  de 
diphényldiisoindol;  on  chauffe  légèrement  et  on  fait  cristalliser 
dans  l'acide  acétique  cristallisatile  les  aiguilles  qui  se  déposent; 
on  obtient  des  prismes  brillants,  vert^olive,  insolubles  dans  l'eau, 
et  qu'on  peut  décomposer  en  les  traitant  par  quelques  gouttes  de 
3oude  caustique. 

La  base  libre  peut  être  obtenue  à  l'élat  de  pureté  en  ajoutant 
de  l'acide  acétique  cristallisable  et  de  l'eau  à  la  solution  du  chlor- 
hydrate dans  l'aniline;  elle  cristallise  dans  l'alcoul  sous  la  forme 
de  prismes  jaunes  verdàlres,  fusibles  à  i'J8°  l'n  se  décomposant. 
La  solution  aqueuse  du  sel  sodique  teint  la  soie  et  la  laine  en 
jaune. 
(1}  Dtulatlie  cbiinigcbi  Gutllacbtft,  I.  <5,  p.  8190. 
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Le  paBfltdiazaphénol  dibromé  employé  a  oetla  préparation  décive 
du  phénol  dibromS,  dont  la  Gonatitulion  a  été  déterminée  par 
M.  Baeyer  :  Br  :  OH  :  Br  =  6  :  1  :  2.  L^  schéma  suivant 
Veprpsîent^  la  constitution  présumé^  (je  la  combinaison  azoïque  : 

Br 

Ci— CH  "* 

HG— C.G«Hi  j3^. 

Br 

Acïdo  diphônyldiisoindolazobenzolsulfonique^  G*^H*<^Az^»S*0*. 
—  On  le  prépare  de  ia  même  manière  que  les  corps  préccdonts, 
en  ajoutant  une  partie  d'acide  diazobenzol-parasulfbnirfue  à  une 
solution  alcoolique  d'une  partie  de  diphényldiisoindol  ;  on  trans- 
forme le  produit  de  la  réaction  en  sel  sodique,  qu'on  décompose 
ensuite  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  IICl  dans  la  solution 
diluée. 

L'acide  libre  est  peu  soluble  dans  tous  les  dissolvants. 

Le  sel  sodique  cristallise  sous  la  forme  de  lamelles  jaunes.  I^ 
sel  d'argent  est  précipité  de  la  solution  ammoniacale  sous  la 
forme  de  prismes  rouges. 

Le  sel  sodique  teint  la  laine  et  la  soie  à  peu  près  comme  la 
chrysoïdine ,  mais  avec  moins  d'intensité  que  la  combinaison 
azoïque  dérivée  du  phénol  dibromé. 

En  chauflant  cet  acide  sulfoniqucavecTétain  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  décolore  la  solution,  et  en  ajoutant  de  l'eau,  on  préci- 
pite un  mélange  d'acide  amido-phénylparasulfonique  et  de  diphé- 
nyldiisoindol régénéré. 

La  solution  contient  le  chlprhydrate  d'une  nouvelle  base  qu'on 
peut  mettre  en  liberté  par  la  soude  caustique  et  distiller  avec  la 
vapeur  4*^^^;  elle  cristallise  dans  l'e^i^  sous  la  forme  de  prismes 
fusibles  ^  4B'';  sa  dissolution  dan§  Té^hpr  ^'oxyde  et  présente 
alors  une  belle  fluorescence  bleue. 

Cette  base  est  peut-être  un  dérivé  diaipidé  du  diphényl- 
diisoindol ;  ^lle  semble  êt^^  identique  au  produit  de  réduction  du 
dinitrosodiphényldiisoindol. 

^.  G. 
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M|M«iMlts  il*  ««ndensallao  Am  «Idéh^des  et  snr  l«Mr« 
d«rltMi  pr  au.  A.  LIEBC.^I  rt  H.  ZEISCI,)!). 

MrlhylrlInUwrolaiiw  V.W  -  Q.\V-  - CH -^  '^■<q^q-  -  l-'il*'**- 
liyile prupioiiique,  pcùparûe en  oiydaniralaiolpropylitine  normal 
8U  moyen  du  mélange chramîiiue,  est  cliaufféd  en  va>i6  cliiâ  à  100° 
peudHcii  48  heuies  avec  son  voliiinr  d'una  solution  à  27,7  O/IT 
il'acéUte  ile^dium.  OndUtillaeiiHiiita  le  produit  dnusun  oaiiranl' 
de  vnpeui'  d'eau,  puis  on  frncliouiie  le  liquide  distillé  au  llierino- 
inètre  et  dans  une  atmosphtre  da  ti^i  carbonique. 

La  inéthylélhylacroleina  e^t  un  liquide  incolore,  presque  iiiâO- 
luble  dans  l'eau,  doué  d'une  odeur  pr?nélrante  qui  ra|>pelle  celle 
de  l'aldéhyde  orotoniquo;  elle  bout  à  136°,7  bous  une  pression  de 
74i-™,3;  sa  deusilû  A  20"  est  de  0,8.077.  Au  contact  de  l'air,  elle 
se  colore  peu  â  peu  em  jaune  en  s'oxydent.  Elle  se  dissout  dan» 
le  bisullile  ik-  aoiiiuin  nvec  dégagement  de  chaleur  en  fonnanl 
une  combinaison  cristaltisée.  Elle  lixe  directement  une  mol<^cule 
d'acide  ohlorbyilriijue  eu  donnant  un  dtirivé  instable.  Elle  se 
combine  au  brome  en  fournissant  |in  liquide  incolore,  »yHOt  pour 
formule  C"H"^)Br*,  qui  s'altère  sponlaniWoiil  on  perdant  de  l'a- 
cide bromliydrique  :  ce  dériv*^  so  dissout  avec  déffaKemonl  de 
chaleur  dans  le  bisulllte  fId  sodium  avec  lequel  il  se  combine  en 
donnant  des  cristaux  ayant  pour  composition  C^H><>QBr^SOiNaH-|- 
.'tH»0. 

Réduction  de  la  mélhyiôtbylacroléiae.  —  La  réduction  de  la 
méthyléthyiacroléine  par  le  fer  et  l'acide  acétique  fournit  de  l'al- 
déhyde caproTque  et  un  mélange  de  deux  alcools  ayant  pour  for^ 
mules  CH'^O  et  C''H'*0  ;  ce  mélange  boiitversl5â''et  nu  peut  être 
ncindé  par  distillation.  On  le  chauffe  pendant  12  heures  au  réfri- 
gérant ascendant  avec  du  brome  et  avec  une  fi^rande  quantité  d'eau; 
on  soumet  ensuite  le  produit  à  la  distillation;  il  passe  un  li- 
quide d'ofi  se  sépare  par  !c  repos  une  huile  qui  n'est  autre  que 
l'alcool  hexylique  CH^'O,  tamlis  qu'il  reste  dans  le  résidu  une 
glycérine  hesénylique  C"H"0^  formiia  aux  dépens  de  l'alcool  non 
saturé  CH'^O  suivaut  les  deux  équations  : 

(.«[l'ïOBri  +  2H\l  =  dHBr  +  CûH>*03. 
V alcool h^xyiique  CH''  —  CH'- 
[i]  Moa»têbatte  tÛr  Chaioi«,  I.  4,  p.   lO-X 
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soluble  dans  Teau;  il  bout  à  146®, 6  sous  une  pression  de  787 
et  a  une  densité  de  0,8396  à  0*;  il  est  inactif  sur  la  lumière  po- 
larisée. 

Chauffé  à  110®  pendant  12  heures  avec  de  l'anhydride  acétique, 
il  fournit  une  acétine  C^H^sC^H^O^  bouillant  à  162%2  sous  une 
pression  de  746"°*, 3,  et  ayant  pour  densité  0,8717  à  25**. 

Chauffé  à  150°  avec  de  Tacide  bromhydrique  saturé  à  0**,  il  se 
transforme  en  une  bromhydrine  G^^H^^Br,  (jui  bout  à  142-145** 
sous  748"",  8  de  pression  :  chauffée  à  150°  pendant  30  heures  avec 
de  l'eau,  cette  bromhydrine  donne  de  rhexylène  et  un  liquide 
bouillant  à  147°,  qui  paraît  isomérique  avecTalcool  hexylique  d'où 
on  était  parti. 

Oxydé  par  le  mélange  chromique,  l'alcool  hexylique  donne  do 
la  méthylpropylacétone,  de  l'acide  méthylpropylacétique  et  une 
certaine  quantité  de  caproale  d'hexyle. 

La  glycérine  Aôjré/2//iVweCH3— CH^—CH.OH— C.OH<ç.^^j  j 

est  isolée  par  le  procédé  suivant.  Le  résidu  de  la  distillation  de 
l'alcool  hexylique  est  saturé  par  l'oxyde  de  plomb  à  chaud,  puis 
évaporé;  on  reprend  le  résidu  par  l'alcool,  on  élimine  le  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré,  on  sature  avec  l'acétate  d'argent  l'acide 
bromhydrique  remis  en  liberté,  puis  on  évapore  et  on  chauffe  le 
résidu  à  150°  pendant  24  heures  avec  un  excès  d'anhydride  acé- 
tique ;  on  transforme  ainsi  la  glycérine  en  triacétine  C^H**(C-*H^O*p. 
Cette  triacétine  est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  doué 
d'une  odeur  faible  et  aromatique,  et  bouillant  à  153°,8-155°,8  sous 
21  millimètres  de  pression.  La  glycérine,  régénérée  de  sa  tria- 
cétine par  l'eau  de  baryte  à  l'ébullition,  et  purifiée  par  lavage 
à  l'éther,  constitue  un  liquide  épais,  incolore,  bouillant  à  170-176° 
sous  une  pression  de  53  millimètres.  Chauffée  à  100**  en  tube 
scellé  avec  de  l'acide  iodhydrique,  elle  fournit  un  iodure  d'hexyle 
qui  bouta  154-160°. 

Oxydation  de  la  méthylôthylacvoléine. —  L'oxydation  de  la  mé- 
thyléthylacroléine  peut  s'effectuer  soit  par  le  mélange  chromique 
à  froid,  soit  par  l'oxygène  libre,  soit  par  l'oxyde  d'argent  et  l'eau  : 
les  produits  sont  les  mêmes  dans  tons  les  cas  ;  ils  sont  formés 
(l'acide  carbonique,  d'acide  formique,  d'acide  acétique,  d'acide  pro- 
pionique  et  de  deux  acides  nouveaux,  l'acide  méthyléthylacrylique 
et  un  acide  dioxycaproïque.  Ces  deux  derniers  peuvent  être  sé- 
parés l'un  de  l'autre  par  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
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p.tâse  îiveo  ee  liquide,  tandis  que  l'autre  r«ste 

L'aeide  dioxyi-aproique  UH'^  — CH*— CH.OH— G.OH<  ^j'^, 

sepréseDte  en  cristaux  fiisibk'aà  150*, 7,  1res  solublesdnnslVau; 
il  forme  un  sel  de  cnlcitiin  (CfiH"0*(*r.a-f-3HiO  bien  crislallisij  iH 
lij'groscopique. 
L'acide  ni'Hbyl^lhylncvyUque  CH»  -  CH"  —  CH  =  G  <  ^j^^^ 

forme  de  grands  prismes  incolores  clinorhombiques,  fusibles  h 
i^',\,  peu  Botubloô  ilaiiB  i'eau,  très  solubles  dans  l'àlher,  le  sul- 
fure de  carbone,  le  chloroforme,  la  benzine;  il  bout  â213'  sous 
une  pression  de  750  millimètres;  sa  densité  à  l'état  liquide  f^h°) 
est  de  0,9812. 

U  set  de  caHum  (C''H''OVCa+-iH'Û  est  soluble  dans  l'eau; 
la  solution  donne  :  avec  le  nitrate  d'argent  un  précîpiti-  libni'., 
wluble  i  chaud,  et  criglallisaot  par  le  refroidissement,  donl  In 
formule  est  G^H^O^Ag;  avec  le  nilrate  de  plomb,  un  priVipil(i 
)ilunc,  soluble  dans  l'élher,  el  dans  im  excès  de  nilrate  do  plomi), 
fusible  sous  l'eau  chaude;  avec  l'acétate  de  cuivre,  un  précipitfi 
bluu  céleste  ;  avec  l'acétate  de  zinc,  un  précipita  blanc  ;  avec  le 
chlorure  ferrique,  un  précipité  rougeàtre. 

Par  réduction  au  mojeu  de  l'acide  iodliyilrique.  ou  du  zinc  et 
Je  l'acide  bromliydriqiie,  l'acide  iiiéthylélhylacrylique  se  convei- 
liten  acide  caproïque  {inéthylj)ropylacétii|ue). 

Il  fixe  directement  le  brome  en  dounant  de  grands  pri^ufs 
clinorhombiques  incolores,  fusibles  à  97", (j,  ayant  pour  formule 
l/'H'^O'Br*;  chauffé  pendant  30  heures  a  100°  avoc  12  fois  son 
poids  d'eau,  ce  dérivé  brome  fournit  :  de  l'acide  carbonique,  <le 
l'acide  bromhydrique,  de  la  méthylpropylacétone,  de  fumylone 
brome  C^H'Br,  de  l'acide  méthyléthylacrylique  et  lie  l'acide 
dioxycaproïque,  fusible  à  15U'',3-lôl°,8.  ad.  f. 

Snr  l«a  aldéhydainnionlnmi*  (note  pruliminairc)  ; 
par  H.  U.  XEVEB  (1). 
Lorsqu'on  fait  réagir  l'iodure  de  mélljyte  (3  mol.)  sur  l'aldéhyde- 
ainmoniaque  (1  mol.)  en  présence  de  l'éthylate  de  sodium  (2  mol.), 
on  obtient  un  liquide  où  le  chlorure  mercurique  fait  naître  un 
précipité  qui  constitue  l'iodomercurute  d'une  base  nouvelle.  Get 
iodomercurate  a  été  converti  eu  sulfate,  puis  en  carbonate  et  enlln 

\\)Dtulaeht  eb*mi»cha  GeatlIscbaH,  t.  !•,  p.  207. 
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en  chloroplalinate  :  un  dosage  de  platine  dans  le  dernier  sel  pa- 
raît conduire  à  la  formule  C«oH«»Az20«PtCI«. 

Il  se  produit  dans  la  même  réaction  un  précipité  cristallin,  d'où 
Ton  peut  extraire  par  Talcool  faible  des  aiguilles  dont  la  compo- 
sition serait,  d'après  un  dosage  d*iode,  G^H**AzOI. 

L'auteur  pense  avoir  obtenu  une  base  nouvelle,  à  laquelle  il 
donne  le  nom  d'isocholiiie  et  à  laquelle  il  attribue  la  constitution 

A  7  OH  \  (CH3)S 

Az.un  i  CH.OH  — CH3.  ad.  p. 

Sur  la  bluret-dleyanamlde;  par  M.  F.  RiiSIMSKI  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  intime  d'acétylurée  (1  p.)  et  de 
carbonate  de  guanidine  (2,5  p.),  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  el 
la  masse  entre  en  fusion.  On  maintient  la  température  à  140-150' 
jusqu'à  ce  que  le  dégagement  d'ammoniaque  cesse,  puis  on  laisse 
refroidir,  on  reprend  par  Teau  bouillante  et  on  filtre.  Le  liquide 
laisse  déposer  par  concentration  au  bain-marie  un  précipité  blanc 
amorphe,  soluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis,  doué  de  pro- 
priétés basiques  très  faibles,  et  présentant  de  grandes  analogies 
avec  Tamméline.  Cette  base  forme  un  chlorhydrate,  un  sulfate, 
un  nitrate  cristallisés.  Sa  formule  est  C*Hî'Az''0*  ;  l'auteur  lui 
donne  le  nom  de  biuret-dicyanamide  et  lui  attribue  la  constitu- 
tion : 

AzH2-G(  =  AzH)-AzH-GO-AzH-CO-AzH-G(  =  kzUyAzH^. 

AD.  F. 

Sur  roxydatlon  des  bas<Mi  obtenues  par  l'aetion  des  eoaipiiséf 
halog^énés  sur  les  sair€»-arées  t  par  M.  R.  AIKDREA.SCH  (i) 

L'auteur  avait  obtenu  (t.  xxxvu,  p.  247),  en  oxydant  la  sulfby- 
dantoïne  par  le  chlorate  de  potasse  et  l'acide  chlorhydrique,  du 
carbamidosulfonacétate  de  potassium.  Il  a  constaté  que  ce  sel  est 
dédoublé  par  Teau  de  baryte  à  l'ébullition  en  uréo  et  acide  sulfo- 
nacétique  CO«H— CH^S03H. 

Oxydation  de  la  diphûnylhydrosulfhydantoïne.  —  Lorsqu'on 
traite  par  le  chlorate  de  potassium  el  Tacide  chlorhydrique,  à  une 
douce  chaleur,  la  diphénylhydrosulfhydantoïne 

/S CHa 

C6H5Az:^G<:  \ 

\AzG6H5-GH2 

(1)  Journêl  fur  praktiscbe  Chemie,  i.  27,  p.  157. 

(2)  Mouaiahefle  fur  Chtmie,  t.  4,  p.  181. 
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il  se  dépose  de  Vsalij'dnde  diphènyliaura  -  corbamiqite 
C"H'*Az'SCJ*  et  il  reste  en  soluiioa  de  \'uride  pht'-ityhmido-isé- 
Ibionique  G^H'tAzSO». 

L'anhydride  diphényllaiirocarbamitiue  âo  préseiile  en  l»inelies> 
ou  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  avec  décninposilion  à  186-187% 
insolubles  dims  l'eati,  l'élher,  le  rbloroforme,  a^sex  sohibk'ï:  dans 
l'alcool chauil,  Irèssolubles  dansTacide  acétique.  Tiaitt'  par  i'oau 
de  baryte  à  l'ébullition,  ce  corps  donne  de  l'aniline,  du  carbonate 
eUu  phénylamidoiséthionate  de  baryum. 

l'acide  phénylamido-iséthionique,  ou  phényltauriue 
C»H»AîH-CHï-CH  î-SO^H 

Qistfllliseen  Ijouppegsoyeubes.fusiblDâ  ver^Sl^O",  insolublesdane 
l'alotulel  dans  l'étlier,  très  soUibles  dans  l'eati.  Le  ^el  deburyuin 
<^ïtalli&e  avec  3  molécules  d'eiui  en  liimdlleB  blancties  soluhles  à 
uliaud  dans  t'eaii  et  dans  l'alcool. 

AmidoaulfacarbamHte  d'élliytône(-y-^^'^i^~sf  C*H*.  —  On 

oblientce  corps  à  l'étal  de  bromhydrale  C»H"».\z»S'2HBr  en  ctiauf- 
ful  pendant  quelques  instants  au  réfrigéraut  ascendant  un  mé- 
Initre  de  bromure  d'éth^Iène,  de  sulfo-urée  et  d'alcool.  Le  brom- 
fiydrate  cristallise  en  grands  prismes  bltim^s  soliililea  dans  l'eau 
Cmide,  peu  solubles  dans  l'alcool,  qui  se  décoiiiposent  avant  de 
foniire.  Le  chlorhydrate  de  la  base  est  en  fines  aiguilles  plus  so- 
iubles  que  le  bromhydrate  :  quand  on  l'oxyde  par  le  chlorate  de 
potassium  et  l'acide  chlorbydrique,  on  obtient  de  l'urée  et  do  l'é- 
Ihj-lêne-diBulfonate  de  potassium  0»H'(SO'K)'  ad.  f. 


La  distillation  sèche  d'un  mélange  à  parties  égales  de  sel  d>« 
*ei(;nette  et  de  chaux  vive  a  fourni  de  l'acétone  et  do  la  benzine; 
pi^ûdant  l'opération,  il  s'est  dégagé  une  grarrdo  quantité  d'hydro- 
(îènB  presque  enltèrement  pur. 

U  distillation  de  l'acide  citrique  avec  le  double  de  son  poids  de 
'^iijux  vive  adonné  de  l'acùtono,  sans  trace  d'alcool  isopropyliquû  : 
'^autres  produits  de  In  réaction  n'ont  pas  ()lé  examinés. 


iS\  Muattabetlt  fur  ÇbamJv,  l>  4,  ^,  IfÇ. 
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Sor  on  nouvel  acide,  IsMtmérlqoe  avee  Faelde  Itaeonlqae, 
par  MM.  R.  FITTIG  et  P.  RŒDER  (1). 

Les  auteurs  ont  fait  agir  une  molécule  de  bromure  d'éthylène 
sur  une  molécule  de  sodomalonate  d'éthyle,  dans  l'espoir  d'obtenir 
un  éthylmalonate  d'élhyle  brome  de  la  formule 

CH2Br-GH2-GH=(CO.OG2Hi)2 

et  d'avoir,  en  le  saponifiant  l'acide  carbonique  correspondant  à  la 
butyrolactone,  CH«-GH«-CH-CO«H 

(^ ho 

On  obtient  un  acide  bien  cristallisé,  fusible  à  iSQ*',  de  la  for- 
mule Qî^H^^O*,  qui  ost  isomérique  avec  l'acide  que  les  auteurs 
espéraient  obtenir.  Il  se  combine  facilement  à  l'acide  bromhy- 
drique  en  donnant  un  acide  brométhylmaloniquey  fusible  à  ii6^ 
et  se  décompose,  lorsqu'on  le  chauffe  un  peu  au-dessus  de 'son 
point  de  fusion,  en  acide  carbonique,  en  un  acide  très  volatil 
(l'acide  isocrotonique  ?)  et  en  un  corps  neutre  donnant  avec  l'eau 
de  baryte  un  sel  de  baryum  très  soluble,  probablement  la  buty- 
rolactone. A.  FB. 

Note  «or  la  transformatloB  d'aeldes  non  satnréa  en  laetones 

IfMMérlqnea  par  H.  FITTI6  (2). 

Cette  transformation  se  fait  très  facilement  en  chauffant  pen- 
dant très  peu  de  temps  l'acide  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu 
(volumes  égaux  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'eau). C'est  ainsi 
que  l'acide  isophénylcrotonique  a  été  transformé  en  phénylbuty- 
rolactone.l'acide  hydrosorbique  en  caprolactone,  l'acide  téraco- 
nique  en  acide  térébique.  Chauffées  plus  longtemps,  les  lactones 
se  transforment  en  produits  de  condensation.  Ainsi  la  phényl- 
butyrolactone  donne  un  acide  bibasique  très  bien  cristallisé,  de 
la  formule  C*^H*^0*,  ayant  propablement  la  constitution 

G6HS-G-GH2-GH2-GOOH 

II 
G«HM>GH2-GH2-GOOH  ' 

l'isocaprolaclone  donne  de  môme  un  acide  très  soluble  dans  l'eau. 

A.  FB. 
Noie  sur  l*aetion  de  l'eaa  sur  les  laclones,  par  H.  R.  FITTIG  (3). 

Les  lactones,  chauffées  pendant  plusieurs  heures  en  solution 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  16,  p.  37â. 

(2)  Dcuiscbe  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  16,  p*  372% 

(â)  Deutsche  cbemiscbe  OeseJlachaftj  t.  16,  p«  373*  ^ 
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très  étendue,  TournUsenL  un  liquide  à  réaction  acide  ;  une  partie 
<îe  la  lactone  se  transforme  en  un  nxy-acide  correspondant; 
rnaiB  ces  acides  se  transrormant  par  l'élmliition  avec  l'eau  en 
iGclone,  ia  réaction  â'arrôle  au  boni  d'un  certain  temps,  et  ne 
continue  que  si  on  neutmlise  le  liquida.  Jusqu'au  moment  oii 
l'é'|uitibre  s'établit,  il  semble  ijn'il  se  produil  d'autant  plus 
rf'acide  que  la  lactone  contient  moins  d'atomes  de  carbone  el  que 
cje.s  atomes  de  carbone  sont  plus  simplement  liés  les  uns  aux 
Eiiitres.  Ainsi  la  butyrolaclone  donne  plus  d'acide,  toutes  choses 
«gales  d'ailleurs,  que  l'isocaprolactone.  La  prétience  d'une  petite 
quantité  d'acide  cblorhydrique  semble  arrêter  la  transformation. 


TntnafnmiBllan  il«  rBrèlflarétate  d*éthjie  en  ■ncrlno-sBcpInaln 
a'éthjlc  Cl  en  hydraq«iaaii«  i  p-tr  H.  C.  DtlNBERtt  (Ij. 

L'auteur  a  comparé  oltentivemenl  son  oxylélrohle  ài'vthytv 
{roy.  t.  SS,  p.  392)  avec  le  siiccitiosiwcînale  (Tt'liiyle  de  Herr- 
mann  (voy.  t.  as,  p.  298)  et  constate  que  c'est  identiquement  le 
même  corps,  et  que  sa  formule  est  bien  CH'^O".  Il  a  reconnu  en 
oulre  que  l'acide  oxylélrolîque  C'II'O*  n'est  autre  que  l'acide 
quinonhydrodicarbomquo  G^H^O',  la  première  de  ces  deux  for- 
mules ayant  été  établie  au  moyen  d'un  produit  dont  la  purilica- 
tiou  n'était  pas  parfaite. 

La  formation  du  succinosuccinate  d'éthyte,  au  moyen  du  sodium 
et  du  inonobromacélylacétate  d'éthyle,  s'explique  dès  lors  par 
l'&juation 

ac6|rJBi-os  |-Naî  =  -2NnDi'  l-IH   ,-i;i3Hi«06 

L'auteur  lormine  ce  mémoire  par  des  considérations  tliéori- 
^jucs,  tendant  b  prouver  que  le  corps  dont  il  s'agit  peut  ètro 
ratlBclié  H  pnori  à  la  série  benzénique,  fait  déjà  démontré  par 
lierrmann  (t.  S8,  p.  300|,  <[ui  l'a  transformé  en  hydroquinone. 

har  le*  liuonlIrirtaarclnDeH  i  ]>^ii'  11.  C.  SCHRANH    :?i , 

L'isoiiilrosouiélli}-lavt-loii<.-CA\^-CO-C.\Ai!l-rA[^^i-  ,!<'Ti)ni|>ijt,e 
swifi  racljon  de  l'acide  chloHiydrique  uoiicciilnj  cl  buuilUuL,  ou 
donnant  comme  produits  principaux  de  t'iiydroxylamine  et  de 
l'acide  acétique.  Il  se  fonne  en  même  temps  une  petite  quantité 

m. 

.  (77. 
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d'acide  éthjrlméthjrlacéioximique  CH8-C(AzOH)-C(A20H)^CIP  : 
on  isole  ce  corps  en  épuisant  par  l'éther  le  produit  brut  de  la 
réaction  ;  il  se  présente  en  petits  cristaux  incolores,  très  peu 
solubles  dans  Teau,  qui  se  subliment  vers  215".  ad.  r. 

Action  do  hromore  de  trlméthylèile  siup  le  tscNlIoitt-aeétylaeéUite 
d'élhyle  (note  prélimmaire)  par  M.  W.-H.  PBRKIIV  (1). 

On  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  de  sodium,  d*acétyla- 
cétate  d'éthyle  et  de  bromure  de  triméthyiène  ;  la  réaction  ter- 
nlinée,  on  reprend  par  Téther,  on  lave  la  solution  éthérée,  on  la 
dessèche  et  on  la  distille  :  on  recueille  finalement  à  fi22~22b''  un 
liquide,  qui,  d'après  l'analyse  et  la  densité  de  vapeur,  a  pour 

composition    CH*<:^^j|^G<QQÎQtj|îi.  Saponifié  par  Téthylate 

de  sodium,  cet  éther  fournit  Tacidé  correspondant,  sous  la  forme 
de  cristaux  peu  solubles  dans  l'eau  froide;  l'acide  forme  un  sel 
d'argent,  qui  régénère  l'éther  par  l'action  de  l'iodure  d*élhyle. 

AD.  p.  • 
fêur  les  aeétoxlmes  t  par  M.  A.  JAIVNT  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  quelques  minutes  au  réfrigérant 

ascendant  une  solution  d'acétoxime  dans  l'acide  chlorhydri()Uë 

concentré,  ce  corps  se  dédouble  en  hydroxylamine  et  en  acétone, 

par  une  réaction  inverse  de  celle  qui  lui  avait  donné  naissance. 

(CH3)2= G  =  AzOH  +  H20  =  kzUK>  +  (CH3)2:=CO . 

L'acétoxime  réagit  vivement  sur  le  chlorure  d'acétyle  et  sur 
l'anhydride  acétique,  en  fournissant  un  produit  instable,  qui  se 
décompose  par  la  distillation  dans  le  vide. 
Le  chlorure  de  benzoyle  transforme  racéloxime  en  benzoylacé" 
toxime  C*^H**Az02.  On  chauffe  le  mélange  des  deux  corps  pen- 
dant quelques  instants,  puis  on  reprend  le  produit  par  Teaii,  qui 
sépare  un  liquide  huileux,  lourd  ;  ce  dernier  est  dissous  dans  la 
soude  faible,  et  la  solution  alcaline  épuisée  par  l'éther  :  Tévapo- 
ration  de  ce  liquide  fournit  la  benzoylacétoxime  en  lamelles  inco- 
lores, fusibles  à  41-42*,  très  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles 
dans  l'eau.  Ce  corps  est  décomposé  par  les  alcalis  à  chaud  en 
acétoxime  et  acide  benzoïque. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  se  combine  avec  l'acéloxime  soit 

(1)  Deutsche  chemische  GeaelJscbafi,  t.  16,  p.  208. 

(2)  Dwtache  cheminche  Gesellach»H^  t.  16,  p.  170. 
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sTO,  Suit  en  iliSBOlulion  dans  l'iitlivr  nlxiolii,  pour  former  un  c/t/o- 
rhydrate  G^W\7.0.nVA  fusible  à  SIS-lOl"  ;  ce  corps  est  iDsolublo 
dans  l'éther,  solntilt^  (Inné  l'nloD^I  et  dniis  IVaii  ;  ses  sotulioas 
ai{iieiises  se  dticompusc-nlsponianémstit,  lentement  k  froid,  rapi- 
dement à  chaud,  On  n'u  pus  otjlcnii  de  chlorniiialinate  d'acé- 
loxime. 

L'éltiylate  de  sodium  et  lo  i^udiuni  [iiélallique  réagissent  vive- 
ment sur  une  solution  Mhérée  d'acétoxime  en  (tonnant  une 
coin[>inai&on  cristallisée  en  houppes,  renrennant  1U,5  0/0  de 
sodium  :  ce  rùsulltit  aunljtîque  sonible  conduire  à  la  formule 
C»H«AzONa-j-C*H"'Û  ;  pourtant  le  nouveau  corps  ne  rôgi^uère  pas 
il'acétoxime  par  l'action  des  acides. 

L'hydrogènfi  naissant  n'a  pas  fourni  <le  produit  du  riiduction  de 
l'acétoxime  ;  les  essais  d'oxydntion  out  ét^alement  échouô. 

Sous  l'action  simultaniie  du  ctdorure  de  benzylu  et  de  l'éthylate 
lie  sodium ,  l'acoloximo  ao  transforme  eu  honzjrlacélaxima 
iCH»»*  =  C=AzOG''H''.  Li»  n^aclion  s'aocomplit  à  la  tompi^ralura 
du  bsia-merie  ;  lors<pi'eUe  est  terminée,  on  ajoute  de  Veau  et  on 
épuiiie  par  l'élher  ;  le  rt^sidu  de  l'évaporaiiou  de  l'éllier  est  distillé 
ilans  un  courant  do  vapeur  d'eau,  et  le  liquiile  distillé  épuisé  de 
nouveau  par  l'éther.  Uu  otitiont  ainsi  une  huilt;  pretique  incolore, 
k.ijillnnt  A  li'O"  nvcr  faiblf  décorniiosition,  soliihle  ,hi.is  Vi^].-ao], 
iasoluble  dans  l'eau.  L'acide  chlorhydrique  gazeux  l'oriDu  avec  la 
benzylacéloxime  une  combinaison  instable  et  qui  n'a  pu  être  pu- 
rifiée. 

L'ébultitioD  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  dédouble  la 
benzylacétoxime  en  acétone  et  chlorhydrate  de  benzylhydpoxy- 
kmine  H'AzOC^in.HCI.Ce  corps  cristallise  en  houppes  soyeuses 
iasolubtes  dans  l'éttier,  très  solubles  dans  l'alcool  el  dans  l'eau, 
iuhlimables  sans  décomposition  à  âUO-^SO". 

Par  réduction  au  moyen  de  l'acide  iodhydriquo,  le  ben/ylhy- 
ilroxylamine  donne  de  l'iodure  de  berizyle  ut  ilu  l'ammoniaque. 

AD.  t. 

Sor  l«  ajntbèae  de  l'aelde  plnnumlquc  d'après  Th.  Kwaris 

)i:ii'  H.  E.  EBLE:«aEVeR  11). 

L'auteur  (I  essayé  vaiiieuieiil  d'iiblciiir  de  l'acido  cinnamique 
d'après  les  données  de  Svvarls,  en  partant  du  hromosiyrol  ou  du 
clilorostyrol  yAiiii.  dur  clirm.  u.  Plmriii.,  t.  1S«,  p.  230)  ;  il  u'a 

(I)  Deutsche  çbtmiacke  Ucsellacliafi,  t.  IS.  p.  I5i. 
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pu  obtenir  que  de  l'acide  phénylppopiolique  et  de  Tacide  phényl- 
propionique. 

L'action  directe  du  sodium  sur  l'acide  phénylpropiolique  ne  peut 
y  fixer  deux  molécules  d'hydrogène  ;  une  partie  de  l'acide  est 
transformée  en  acide  phénylpropionique,  l'autre  reste  inaltérée. 

AD.  F. 

Sor  les  aeldes  aeétoxlmlqoesi  par  M.  C.  SCHRAMM  ^li. 

L*acide  méthylpropylncétoximique  GH3-G(AzOH).C(  AzOHj-C^H- 
se  produit  instantanément  par  le  mélange  de  solutions  aqueuses 
d'isonitrosoéthylacétone  et  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  :  ce 
corps  se  présente  en  aiguilles  blanches,  insolubles  dans  l'eau 
froide,  fusibles  à  170«. 

L'acide  méthylbenzylacétoximique  s'obtient  en  mélangeant  des 
solutions  alcooUques  de  chlorhydrate  d'iiydroxylamine,  et  d'iso- 
nitrosobenzylacétone  :  il  constitue  de  petites  aiguilles  blanches 
fusibles  à  180-i8lo. 

Les  acides  acétoximiques  se  subliment  au-dessous  de  leur 
point  de  fusion,  presque  sans  décomposition.  Ceux  dont  le  poids 
moléculaire  est  élevé  sont  insolubles  dans  l'ammoniaque  et  ne  se 
dissolvent  dans  la  potasse  que  lorsque  cette  dernière  est  très 
concentrée. 

Il  faut  remarquer  que  tandis  que  l'acide  diméthylacétoximi(jue 
et  l'isonitrosoacétone  forment  des  sels  d'argent,  les  homologues 
de  ces  deux  corps  ne  jouissent  pas  de  cette  propriété. 

Enfin,  tandis  que  les  isonitrosoacétones  se  dissolvent  en  un  jaune 
intense  dans  les  alcalis,  les  acides  acétoximiques  fournissent 
dans  les  mêmes  conditions  des  solutions  incolores.  ad.  k. 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbaft^  t.  16,  p.  180. 


Le  (icrant  :  T..  MASSO.N 


Paris.— Soc.  d*inip.  Paul  DuropT,  41,  rue  Jein-^icquot-RooMeao  (CL)  41.1.83. 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÈAMCK  DU  8  JUIN  1883. 

Présidencù  de  M.  Laalb. 

La  Société  reçoit  ; 

1*  Une  thèse  pour  le  doctorat  es  sciences,  de  M.  Bourgeois, 
Bur]a  reproduction  par  voie  ignée  d'un  certain  nombre  d'espèces 
minérales  appartenant  aux  famillos  des  silicates,  des  titanates 
et  des  carbonates  ; 

S*  Recherches  sur  les  ptomaïnes,  par  MM.  GnarSschi  et 
H.  Mosso.  {Extrait  des  Archives  italiennes  de  biologie.) 

Sont  oommés  membres  résidents  :  MM,  Ernest  Lsjars  et  J.  de 

SrRRRO. 

Est  nommé  membre  non  résident  :  M.  Guilbbrt. 

Est  proposé  pour  devenir  membre  résident  :  M.  le  docteur 
Uutcus,  SI,  boulevard  Saint-Germain,  présenté  par  MM.  ŒcHSNBn 
et  Sansdn. 

M.  LiHDET  a  analysé  les  fruits  d'ananas  de  différentes  prove- 
nances; il  y  a  rencontré  de  la  mannîle  (environ  1  0/0  du  poids 
du  fruit). 

H.LeChatelier  a  observé  que  le  plâtre  cuit  retient  une  certaine 
quantité  d'eau  ;  sa  composition  paraît  alors  répondre  à  la  formule 
CaO,SO*-f- V^  H*0.  La  mesure  des  tensions  de  dissociation  des 
hydrates  que  forme  le  gypse  a  monlréqu'àlôSo.ce  sel  perd  exac- 
tement 1  1/2  0/0  d'oau,  et  ù  193°,  2  0/0  d'eau. 

M,  Maquennk  a  étudié  la  docompositionpar l'effluve  des  alcools 
mélhyliqueetéthylique,  de  l'acide  acétique  cristalJisable,  de  l'acé- 
tone, des  formiates  do  méthyle  et  d'éthyle.  L'eflluve  détruit  la 

■ODV.  sin.,  T.  XL,  1883,  ^  soc.  chim;  K 
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molécule  de  ces  corps,  comme  te  fait  la  chaleur,  tantôt  au  rouge 
sombre  tantôt  au  rouge  vif.  Toutefois,  on  observe,  lorsqu'on  analyse 
les  produits  gazeux,  certaines  différences  dignes  de  remarque. 

M.  GuNTz  a  étudié,  au  point  de  vue  thermique,  la  dissolution 
dans  Teau  de  Tacide  fluorhydrique,  ainsi  que  la  chaleur  de  dilatation 
des  solutions  de  cet  acide.  Ses  mesures  confirment  l'existence 
de  rhydrate  HFl  +  2H«0*,  découvert  par  Bineau. 

M.  DE  FoRGRAND  a  obsorvé  que  le  glycolide  se  transforme  en 
glycolate  neutre  de  soude  en  présence  d'une  dissolution  de  soude 
étendue  employée  en  quantité  équivalente.  Connaissant  la  chaleur 
dégagée  dans  cette  réaction,  on  peut  en  conclure  la  chaleur  d'hy- 
dratation du  glycolide.  L'auteur  a  trouvé  ainsi +  1***,  12,  à  par- 
tir de  Teau  liquide,  et-0^^31,  à  partir  de  Teau  solide. 

M.  Jannetaz  a  répété  un  certain  nombre  d'expériences  de 
M.  Spring  sur  la  combinaison  des  éléments,  au  moyen  de  la  pres- 
sion ;  il  a  obtenu  des  résultats  négatifs. 

M.  Klein  a  remarqué  que  l'acide  mucique  forme  des  émëtiques. 

M.  Lebel  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  les  plantes  pa-> 
rasitaires  qui  poussent  sur  les  excrétions  du  puceron  lanigère  du 
frêne.  Ces  cellules  ont  l'aspect  extérieur  des  saccharomyces,  mais 
rensemencement  fait  dans  du  moût  de  vin  stérilisé  n'a  point  amené 
de  fermentation,  et  Ton  a  observé  un  mycélium  véritable  portant 
à  son  extrémité  des  cellules  ovales,  le  tout  présentant  l'aspect 
des  végétations  de  déinatium  provenant  des  grains  de  raisin 
(Pasteur,  Éludes  sur  la  bièrê^  planche  IX  G.)  L'auteur  a  observé 
des  végétations  analogues  (mycélium  et  cellules  isolées)  sur  les 
fleurs  de  la  vigne  et  les  gommes  des  arbres  fruitiers.  Ces  obser- 
vations tendent  à  caractériser  le  dématium  comme  parasite  par- 
ticulier des  exsudations  végétales. 

M.  R.  Engel  signale  quelques  faits  qu'il  a  observés  dans  le 
cours  de  ses  recherches  sur  l'action  des  solutions  de  carbonate 
de  magnésie  dans  Teau  chargée  d'acide  carbonique  sur  les  sels 
de  potassium.  Il  insiste  notamment  sur  la  décomposition  réci- 
proque avec  formation  du  sel  double  de  formule  (CO^)*  HK,  et  dé- 
gagement d'acide  carbonique  des  solutions  de  bicarbonate  de 
magnésie  et  de  bicarbonate  de  potasse. 


JâHUETTlï,  BfiZL  et  CLERMONT.  —  CRISTALLISATION  DES  CORPS.  81 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIOUE. 

Note  KKT  la  crKInlIisatlon  <le<i  rorps  A  do  hsulci  prtrsalona, 

pr6iRntie  pari.  Ed.  JAniNETTAZ,  en  «on  nom,  cl  au  non 

d«  H>.  »EBL  cl  CLERHOMT. 

Dans  une  des  dernièras  séances  de  la  Société,  M.  Friedel  a 
contesté  les  résullats  publics  par  M.  Spring  sur  la  cristallisation 
ies  corps  par  pression  (1). 

M.  Spring,  dans  un  mémoire  insériS  aux  Annules  de  chimie 
el  de  phj'sijae,  affirme  qu'en  faisant  agir  une  pression  considé- 
rable qui  peut  s'élever  à 5,000  atmosphères,  surdiverses  matières 
amorphes  pulvérulentes,  il  a  forcé  plusieurs  do  ces  matières  à 
s'agrûger  en  masses  cristallines.  Son  appareil  consiste  en  prin- 
cipe en  un  levier  mobile  autour  d'un  axa  horizontal.  Au  levier 
est  soudé  à  une  petite  dislance  do  son  axe  de  rotation  une  sorte 
de  piston  qui  pénètre  dans  un  cylindre  à  parois  sufTlsamment  ré- 
sistantes, pendant  que  sur  ce  même  levier,  on  écarte  ou  on  ap- 
proche du  piston  un  poids  considérable.  Ce  poids  permet  au 
piston  d'exercer  sur  les  maliéres  introduites  dans  le  cylindre 
une  pression  qui  n'a  d'autre  limite  que  la  résistance  de  l'appa- 
reil ;  M  position  sur  le  levier  mesure  en  même  tempe  la  près- 
«on  obtenue.  On  peut  voir  aux  Annales  de  chimie  et  de  physique 
h  description  et  la  représentation  détaillées  de  ce  boa  instru- 
ment dont  nous  ne  pouvons  indiquer  ici  que  le  principe. 

Les  résultais  annoncés  par  M.  Spring  étaient  d'une  telle  im- 
portance qu'on  a  voulu  les  répéter. 

A  Paris,  M.  Zeiller,  ingénieur  des  mines,  a  prié  la  Compagnie 
du  chemin  de  fer  de  Paris- Lyon- Méditerranée  de  vouloir  bien 
transformer  en  machine  à  compression  sa  belle  et  puissante  ma- 
chine destinée  à  mesurer  la  résistance  des  chaînes,  barres  de  fer, 
etc.,  à  la  traction. 

En  principe,  cette  machine  se  compose  d'une  presse  hydrau* 
lique,  qui  est  actionnée  par  la  vapeur,  et  dont  fe  piston  est  relié 
par  une  série  de  pièces  articulées  â  une  extrémité  de  la  pièce 
soumise  à  l'essai,  l'autre  extrémité  de  celle-ci  étant  rattachée  à 
une  balance  oîi  un  poids  mû  sur  un  levier  au  moyen  d'une 
(1)  AaaaieM  d«  chimie  tl  dû  pbjsiqut,^'  sorie,  révrier  1881;  t.  CC,  p.  170. 
Rechtrchei  sur  la  propriété  qu«  potsèdeut  les  corps  do  ae  louder  loua  l'ac- 
lioD  d«  It  pnulon;  par  M.  Walihère  Spring, 
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énorme  vis  micrométrique  donne  la  pression  à  un  cent-millième 
près  exactement. 

Les  ingénieurs  de  la  Compagnie  ont  transformé  cette  ma- 
chine par  une  disposition  aussi  simple  qu'hal^ile  au  moyen  de 
deux  plateaux  qui  vont  à  la  rencontre  Tun  de  l'autre  tout  en 
étant  guidés  de  façon  à  conserver  un  mouvement  rigoureusement 
parallèle. 

Entre  ces  plateaux,  on  interpose  Tappareil  où  se  produit  la 
pression.  C'est  d'abord  un  tube  d'acier  qui  a  été  divisé  suivant 
sa  longueur  en  deux  moitiés  rigoureusement  applicables  Tune 
sur  l'autre.  Ces  deux  demi-cylindres  entrent  dans  un  autre  tube 
entier  dont  les  parois  ont  plus  de  15  centimètres  d'épaisseur. 
Dans  la  cavité  du  tube  intérieur,  après  en  avoir  fermé  l'extrémité 
inférieure  au  moyen  d'un  bouchon  d'acier,  on  verse  des  pou- 
dres ;  on  introduit  en  partie  le  piston  dans  ce  qui  reste  vide,  et 
le  tout  est  placé  entre  les  plateaux  qui  doivent  transmettre  la 
pression.  Je  n'ai  pas  besoin  de  dire  toutes  les  précautions  prises 
pour  que  le  piston  reste  bien  parallèle  à  lui-môme  ainsi  que  tout 
l'ensemble  de  l'appareil. 

Par  ce  moyen,  on  peut  exercer  sur  le  piston  une  pression  de 
10,000  kilogrammes  par  centimètre  carré. 

M.  Friedel  a  dit  à  la  Société  les  résultats  qu'il  avait  obtenus. 

M,  Lebastèur,  ingénieur  en  chef  des  essais  à  la  Compagnie 
P.-L.-M.,  a  bien  voulu  me  permettre  d'utiliser  cette  machine 
pour  diverses  recherches  que  je  poursuis  depuis  de  longues  an- 
nées sur  les  relations  de  la  propagation  de  la  chaleur  dans  les 
corps  et  de  leur  structure  naturelle  ou  artiQcielle. 

Cette  recherche  se  reliait  à  d'autres  commencées  dans  les 
ateliers  du  chemin  de  fer  par  M.  Neel,  directeur  du  service  des 
essais,  avec  l'aide  de  M.  Clermont,  ingénieur  des  arts  et  manu- 
factures, attaché  au  même  service. 

Des  résultats  que  nous  avons  réalisés,  nous  pouvons  détacher 

déjà  les  suivants  (jui  intéressent  plus  particulièrement  la  chimie. 

1**  Influence  de  l\  pression  sun  la  cristallisation  des  corps 

AMORPHES. 

Métaux  libres. —  Antimoine,  bismuth,  porphyrisés;  zinc,  fer 
en  limaille  fine,  otain  et  cuivre  en  poudres  impalpables  (celles 
qui  sont  employées  comme  couleurs  en  peinture),  plomb  très 
finement  pulvérisé. 
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AJiiage,  —  Alliage  ào  Darcel  fusible  à  Q'i"  (8  do  bismuth, 
5  de  plomb,  3  d¥iaini;  laiton  également  en  {joiidre  fine. 

Sujfarea. —  Sulfure  de  plomb  el  de  zinc,  on  précipités  chimi- 
ques. 

Chlorures.  —  Chlorures  do  sodium,   do  plomb,   do  mercure 
(protochlorure  ou  calomoli. 
lodure  mercurique  d'un  beau  rouge. 

Ox}-des  terreux,  —  Magnésie,  alumine,  à  l'élal  de  précipités 
chimiques. 
Silice  pulv^ris^e. 
Craie. 

Sulfata  de  cuivre. 

Toutes  ces  poudres  comprimées  jusqu'à  fl.OOO  et  m^me  8,000 
atmosphères  se  sont  comme  agglutinées  en  masses  solides. 

Pour  celles  qui  auraient  pu  acquérir  quelque  transparence, 
aoufi  croyons  pouvoir  affirmer  qu'elles  n'ont  pas  cristallisé. 

La  craie,  la  silice,  i'ahimioe,  la  magnésie  sont  restées  ter- 
reuses; l'alumine  a  perdu  do  l'oau,  mais  seulement  coite  eau  qui 
s'y  trouve  interposée  mécaniquement,  non  pas  celle  de  combi- 
naison, Le  sulfure  do  zinc  est  resté  complètement  amorphe  ;  la 
sel  gemme  est  devenu,  il  est  vrai,  assez  translucide  ;  lo  chlorure 
de  plomb  est  çà  el  là  cristallin;  mais  la  jioudre  employée  l'était 
déjà  elle-même.  Quant  au  sulfate  de  cuivre,  nous  avions  mis  en 
poudre  des  cristaux  ;  nous  avons  obtenu  nalurellemeat  un 
agrégat  crislallin.  Le  bi-iodure  de  mercure  a  pu  sous  l'influence 
de  la  pression,  s'échapper  en  partie  du  moule  malgré  sa  bonne 
fermeture;  mais  une  petite  quantité  seulement  a  réussi  à  tra- 
verser l'intervalle  des  deux  demi-cylindres  el  a  jeté  dans  l'at- 
mosphère quelques  vapeurs  irisées  ;  la  masse  comprimée  ne  dif- 
fère en  rien  de  la  poudre  employée  pour  l'obtenir  ;  en  quelques 
points,  cependant,  on  y  remarque  deux  ou  trois  taches  d'iodure 
mercureuK;  il  y  a  eu  probablement  une  décomposition  partielle 
et  perte  d'un  peu  d'iode. 

Quant  aux  métaux,  les  masses  qu'ils  constituent  après  la  com- 
pression ne  sont  évidemment  aussi  que  les  poussières  primitives 
assez  fortement  agrégées  pour  se  travailler  assez  facilement  à  la 
lime,  moins  bien  à  la  scie;  elles  ont  une  certaine  malléabilité. 
C'est  ce  qu'on  remarque  surtout  dans  l'élain,  lo  laiton,  et  plus 
parti cubèrem en t  encore  dans  l'alliage  de  Darcet. 
Nos  expériences  nous  portent  donc  à  penser,  comme  M.  Friedel, 
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que  la  pression  seule  ne  suffit  pas  pour  faire  oristalliaer  les 
corps.  Elle  leur  donne  néanmoins  une  structure  qui  joue  la  struo- 
iure  cristalline. 

Mais  ce  n'est  plus  de  la  cristallisation;  c*est  de  la  schistosité. 
Nous  n'insistons  pas  sur  ce  point  qui  fera  l'objet  d'un  mémoire 
spécial  ;  nous  rappellerons  seulement  ici  que  des  argiles  massives 
peuvent  être  rendues  schisteuses  par  pression,  comme  l'ont 
établi  les  expériences  successives  de  Sorby,  de  Tyndall  et  de 
M.  Daubrée,  que  le  plan  de  schistosité  ou  de  division  mécanique 
facile  est  toujours  perpendiculaire  à  la  pression,  que  l'un  de  nous 
a  signalé  la  facilité  avec  laquelle  la  chaleur  se  propage  suivant 
une  des  directions  du  plan  de  schistosité,  c'est-à-dire  perpendi- 
culaires à  la  pression,  tandis  que  celte  propagation  de  la  chaleur 
est  en  général  plus  difficile  dans  le  sens  où  s'est  exercée  la  pres- 
sion. 

Les  masses  de  cuivre,  de  zinc,  de  laiton,  de  fer,  d'antimoine, 
de  bismuth  obtenues  par  compression  présentent  toutes  ce  fait 
curieux  que  si  on  échauffe  un  point  de  leur  masse  à  une  tempé- 
rature déterminée,  la  distance  à  laquelle  cette  température  pro- 
duit un  effet  constant,  celui  par  exemple  de  la  fusion  d'une  graisse, 
est  beaucoup  plus  petite  dans  la  direction  où  Ton  a  fait  agir  la 
pression  que  dans  les  directions  perpendiculaires. 

En  résumé,  les  corps  comprimés  à  F  état  de  poudre  ne  cris- 
tallisent pas  ;  un  grand  nombre  d'entre  ew jt,  métaux,  aiyiles, 
graphite^  stéatite  (poudre  de  gant\  etc.^  prennent  la  structure 
schisteuse  et  acquièrent  les  propriétés  thermiques  caractéristir 
ques  de  cette  structure. 

Étude  thermique  de  la  dlssolutlou  de  l'aelde  fluorliydrlque 

dans  l'eau  I  par  ■•  GUNTZ. 

J'ai  déterminé  successivement  la  chaleur  de  dissolution  dans 
l'eau  de  l'acide  fluorhydrique  à  l'état  gazeux  et  à  l'état  liquide  et 
la  chaleur  de  cet  acide  à  divers  états  de  concentration. 

!•  Chaleur  de  dissolution  de  l'acide  Huorhydrique  gazeux.  — 
Pour  préparer  Tacide  fluorhydrique  sec  et  gazeux,  j'ai  décomposé 
le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  par  la  chaleur  dans  une 
cornue  de  platine,  en  ayant  soin  de  perdre  les  premières  parties 
du  gaz  qui  peuvent  retenir  de  Teau.  L'acide  fluorhydrique  étant 
un  liquide  bouillant,  d'après  Gore  à  19«,  {Bulletin  de  la  Société 
chimique^  tome  XII,  page  229),  j'ai  dû  m'assurer  que  le  gaz  que 
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j'obtenais  n'enlraîne  pas  dos  gouttelettes  liquides.  Pour  cela,  j'ai 
opéré  dans  quelques  expériences  soit  à  la  température  de  â5°, 
température  à  laquelle  l'acide  est  certainement  gazeux,  soit  en 
mélangeant  le  gaz  à  de  l'hydrogène  absolument  sec.  Les  résultats 
ont  été  les  mêmes. 

Le  gaz  sec  était  conduit  eu  moyen  d'un  tube  de  plomb  aussi 
court  que  possible  dans  l'eau  du  calorimètre.  On  appréciait  la 
quantité  d'acide  dissous  en  titrant  alcalimétriquemenl  un  poids 
déterminé  du  liquide.  On  avait  soin  de  ne  pas  dépasser  une  con- 
centration correspondant  à  1/4  d'équivalent  par  titre  (5  grammes 
d'acide  fluorhydrique)  pour  n'avoir  pas  à  tenir  compte  du  chan- 
gement de  la  chaleur  spécifique  de  l'eau  contenue  dans  le  calorî- 
mèlre. 

La  moyenne  de  mes  expériences  donne  pour  la  chaleur  de  dis- 
solution de  1  équivalent  =  20  grammes  d'acide  fluorhydrique 
gazeux  dans  une  grande  quantité  d'eau  le  nombre  -^  11°°', 8 
(moyenne  do  plusieurs  expériences  concordantes). 

2»  Chaleur  de  dissolution  de  F  acide  iluorhydriquo  liquide. —  J'ai 
préparé  l'acide  fluorhydrique  liquide  anhydre  en  condensant 
l'acide  gazeux  obtenu  par  la  méthode  précédente.  Cet  acide  était 
versé  avec  précaution  dans  l'eau  du  calorimètre  en  agitant  cons- 
tamment. On  apjirécinit  comme  précédemment  par  un  titrage 
ilcalimélrique  le  poids  d'acide  anhydre  employé. 

8'  Chaleur  de  volalilisation  deFacide  ffiiorhydriqae.—Bes  don- 
nées précédentes,  on  peut  déduire  la  chaleur  de  volatihsalion  de 
l'acide  fluorhydrique  qui  est  la  difFérence  entre  les  deux  nombres 
-J-  11"',8  —  4"',56  =  -|-  7"',2-l,  ce  qui  représente  la  chaleur  de 
volatilisation  d'un  équivalent  =20»'  d'acide  fluorhydrique  liquide 
en  négligeant  la  Taible  correction  qui  résulte  de  ce  que  l'acide 
liquide  n'est  pas  pris  rigoureusement  k  la  température  d'ébul- 
lilion. 

4*  Chaleur  de  dilution  do  lacide  Oaorhydnque  à  divers  étals 
de  coacentratioa.  —  On  averse  dans  une  grande  quantité  d'eau, 
300  à  400  H*0*,  un  poids  d'une  solution  d'acide  fluorhydrique 
contenant  quelques  grammes  d'acide  anhydre.  La  composition  de 
ces  liquides  était  connue  approximativement  d'avance,  et  on  s'en 
assurait  exactement  par  un  lilragc  alcalimélriqued'un  poids  connu 
de  la  dissolution  finale.  Voici  les  nombres  de  mes  expériences 
laites  vers  17'  : 
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Liqueor  initiale 

LiqiMrintle 

Ck9imt  ^éftu 

H  FI  anhydre 

HF1  +  400H2O2 

4-4«4,56Q 

HFl-f-  0,60  H202 

id 

+  2c«i,050 

HFIH-  1,67  H202 

id 

+  0c«ï,720 

HFI4-  2,25  H202 

id 

+  ()e«i,450 

HFI4-   6,51 

id 

4-Oc-l.iOO 

HF14-12,03 

id 

négligeable 

Ces  résultats  peuvent  se  représenter,  Q  étant  la  chaleur  de 
dUution  de  HFl  +  n  H*0>  pour  l'amener  à  HFl  +  200  H<0>,  par 
les  formules  suivantes  : 

den  =  0     àn=  0,5   par  la  formule  Q  =  4,56  — 5,0tn  (1) 
don  =  0,5àn=  2,0  Q  =  0,18  +  ii^^^ 

den  =  2,0àn  =  10  Q=  _|!8__o.l00 

Interprétons  ces  formules  ;  considérons  la  courbe  (2),  c*ost  une 
hyperbole  équilatère  asymptote  à  Taxe  des  abscisses  et  à  une 
parallèle  à  l'axe  des  ordonnées  d'abscisse  n  =  -  0,13,  de  a  =  0,5 
à  12  =  2,0,  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la  dilution  de 
HFl  4*^  H^O^  sont  donc  représentées  par  les  ordonnées  de  cette 
courbe .  A  partir  de  /z  =  0,5  à  /2  =  0,  les  valeurs  de  Q  croissent 
moins  rapidement  que  les  ordonnées  correspondantes  de  la  courbe 
et  plus  rapidement  que  celles  de  la  tangente,  au  point  Q  =  2,05, 
12  =  0,5,  et  dont  Téquation  est  : 

La  droite  Q  =  4,56  —  5,02  n  qui  représente  les  résultats  de 
Texpérience  est  comprise  presque  entièrement  entre  la  tangente 
et  la  courbe . 

A  partir  de  n  =  2,  il  faut  prendre  la  formule  (3)  qui  représente 
rhyperbole  équilatère  (2),  dont  toutes  les  ordonnées,  à  partir  de 
n  =  2,  ont  été  diminuées  de  0,100.  —  A  partir  de  HFl  +  2  H^O», 
il  y  aurait  une  variation  brusque  quoique  faible  dans  la  chaleur  de 
dilution,  et,  par  conséquent,  un  point  saillant  dans  la  courbe  re- 
présentant le  phénomène . 

Ce  point  saillant,  d'après  le  raisonnement  de  M.  Berthelot 
(Mécanique  chimique^  tome  I,  p.  519),  indique  la  présence  d'un 
hydrate  défini,  dont  la  composition  serait  HFl  +  2  H«0«.  Ce  fait 
confirme  les  conclusions  de  Bineau  admettant  un  hydrate  défini 
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HFl  4-  8  H»0',  tonclusions  tirées  de  la  compositrôn  îles  liuuides 

obtenus  par  distillation  à  température  cotistiinte. 

Pour  faire  ces  oxpériences,  les  Hiermomijlres  calori  m  étriqués 
sont  placés  dans  un  étui  de  platine  sans  soudures  dans  lequel  on 
a  placé  surTisamment  de  mercure  pour  que  le  iL'servoir  du  ther- 
momètre y  plonge  en  entier.  On  a  vorillé  par  des  expériences 
directes,  que  pour  des  variations  Ihormométriques  titleignant 
deux  degrés,  le  thermomôlre  se  mettait  en  équilibre  avec  la  tem- 
pérature du  bain  en  moins  de  une  minulo. 

Il  résulle  des  nombres  qui  précèdent  que  la  chaleur  de  disso- 
lution de  l'acide  Huorhydriq"" '■'■"S  l'eau -)- 11"',8  est  notable- 
ment plus  faible  que  les  chaL. e  dissolution  des  autres  hydra- 

cide8(n,i3,  19,57,20,00). 

En  outre.les  dilutions  de  c"'  'ïcide  à  parlir  de  2  H*0'  environ  na 
dégagent  presque  plus  de  c  curiilenest  tout  autrement  des 
acides  chlorhydrique,  bromliydrique  et  iodhydrique. 

Ti«Hsll»PMMiaa  (Im  ((Ircolido  on  aride  Blyeallqnet 
par  H.  do  F0BCBA:\D. 

Par  déshydratation  de  l'acidu  ijlycolique,  on  obtiont  le  glyco- 
iide  C*H*0*qui  peut  à  son  tour  fixer  les  éléments  de  l'cuu  pour 
régénérer  l'acide.  Je  me  suit  proposé  de  déterminer  le  signe  et 
la  valeur  de  la  quantité  de  chaleur  produite  dans  celle  transfor- 
mation. 

Divers  modes  de  préparation  du  glycolidc  ont  été  indiqués  par 
Dessaignes  (i),  Heiniz  (âj  et  Kekulé  (3).  Ils  consistent,  soit  à 
décomposer  par  la  chaleur  l'acide  tartrontquc  qui  se  scinde  en 
acide  carbonique,  oau  et  glycolidc  ;  soit  à  distiller  l'acide  glyco- 
lique,  qui  se  sépare  en  eau  et  glycolidc,  soit,  enfin,  ù  chaufler 
le  monochloracélalo  de  soude  hydraté,  qui  fournit  de  l'eau,  du 
chlorure  de  sodium  et  du  glycolidc.  Ces  procédés  ont  ce  carac- 
tère commun  de  nécessiter  l'élimination  simultanée  de  l'eau  et 
du  glycolide  ;  or,  ce  dernier  corps  s'bydralo  assez  rapidement  à 
chaud,  de  manière  qu'il  s'établit  un  équilibre  entre  le  glycolide 
formé  et  l'acide  glycolique  qu'il  reproduit  à  chaquo  instant.  Cet 
équilibre  a  pour  effet,  comme  l'ont  indiqué  MM,  Norton  et 
Tcherniak  (4),  de  diminuer  notablement  le  rendement.  En  fait  la 

[l]  c.  B.  t.  38  p.  4i. 
(J)  Aon,  Chem.  Phyn.  115,  iWf. 
1!)  Ano.  Chem.  Pliario.  I0&,  Î88. 
|4)  C.  R.  t.  86,  p.  1332. 


58  MÉMOmES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  -GHtMIQCnf 

distillation  sèche  de  l'acide  glycolique  (procédé  de  Heintz)  ne 
fournit  que  12  à  15  0/0  de  glycolide. 

En  outre,  les  méthodes  précédentes  ne  donnent  pas  un  produit 
pur,  parce  qu'il  se  forme  des  composés  intermédiaires  entre  le 
glycolide  et  Tacide  glycolique  ;  sans  doute  Tanhydrîde  glycolique 
C^H^O*  et  autres  composés  qu'on  ne  peut  séparer  dii  glycolide, 
à  cause  de  leur  insolubilité  dans  l'eau.  La  présence  de  ces  iropu* 
retés  est  rendue  manifeste  par  les  analyses  des  produits  obtenus. 
Ainsi  le  glycolide  de  Dessaignes  ne  contient  que  40,4  0/0  de  ear> 
bone,  au  lieu  de  41,37,  même  après  fusion.  Les  autres  contien« 
nent  aussi  constamment  une  quantité  de  carbone  insuflisante. 

Enfin,  le  point  de  fusion  observé  (voisin  de  180^)  est  notable- 
ment inférieur  au  point  de  fusion  du  glycolide  (220*),  et  intermé* 
diaire  entre  ce  dernier  et  celui  de  l'anhydride  glycolique  (130*). 

Ces  faits  démontrent  donc  la  nécessité  d'employer  une  réaction 
où  Teau  n'est  pas  éliminée  en  même  temps  que  le  glycolide. 

J'ai  utilisé  dans  ce  but  le  procédé  imaginé  par  MM.  Norton  et 
Tcherniak  (1),  la  décomposition  par  la  chaleur  du  monochlon- 
cétale  do  soude  anhydre,  qui  se  scinde  eii  glycolide  et  chlorure 
de  sodium.  Avec  95  grammes  d'acide  chloracétique,  on  obtient 
45»'  de  glycolide  pur,  fondant  à  220*.  L'analyse  a  donné  : 

I  II 

Matière 0gr,4422  0,4025 

C02 0   ,6703  0,6052 

HO 0   ,1437  0,1300 

soit  en  centièmes  : 

I  II  G*H20* 

G 41,31  41,01  41,87 

H 8,61  3,58  3,45 

I^a  dissolution  du  glycolide  dans  l'eau  froide  est  très  lente  et 
incomplète,  mais  ce  corps  se  transforme  en  quelques  minutes  ea 
glycolate  de  soude  au  contact  d'une  dissolution  de  soude  étendue. 
Lorsqu'on  emploie  le  glycolide  et  la  soude  en  proportions  strie* 
tement  équivalentes,  la  liqueur  devient  neutre. 

C'est  cette  réaction  que  j'ai  utilisée. 

J'ai  employé  des  dissolutions  de  soude  contenant  soit  un  équi- 
valent, soit  un  demi-équivalent  dans  quatre  litres. 

(i)  Loeo  eiiàto. 


-  TRANSFORMATION  DU  GLVGOLIDE        B'J 
J'ai  obtanu  â  +  13"  : 

+  H"i,9S  + 12"',00  +  I2"i,H  4-  H»i,94  -(-  ll"',8i 
moyenne 4- il"', 9G 
Chaque  Tois  on  a  vérifié  la  neutralité  do  la  liqueur,  pour  s'as- 
surer qu'il  ne  s'était  pas  formé  d'acide  diglycolique. 

De  plus,  après  les  trois  premières  expériences,  on  a  ajouté  au 
liquide  obtenu  une  quantité  d'acide  sulfurique  (l'i  =  S')  équiva- 
lente au  poids  de  soude  employé.  S'il  no  e'est  formé  que  de 
Tacido  glycollque  normal  et  pas  d'acide  diglycolique,  on  doit  avoir 
la  différence  entre  la  chaleur  de  neutralisation  de  la  soude  par 
l'acide  sulfurique  (-{- l^^S^"  et  la  clialeur  de  neutralisation  de 
la  soude  par  l'acide  glycoH'  (4-13"'i60),  à  la  môme  tempé- 
rature. Or,  on  a  trouvt!  : 

-I-  2«l,68  -1-  2«i,C8  4-  2«i.63 
Enfin,  et  comme  nouveau  centrale,  on  a  chauffé  le  liquide  des 
deux  dernières  expériences,  on  vaso  clos,  à  100°,  pendant  plu- 
sieurs heures  ;  on  a  ensuite,  après  refroidissement,  ajouté  de  la 
même  manière  de  l'acide  sulfurique, 
ÛB  a  trouvé  des  nombres  identiques  aux  précédents, 

ce  qui  prouve  que  la  réaction  était  immédiate  et  complète  &  froid, 
et  qu'il  ne  s'était  formé  que  de  l'acide  glyooliqne  normal. 

Connaissant  la  chiileur  de  neutralisation  de  l'acide  glyoolique 
par  la  soude  (+  13"',fi0),  la  chaleur  de  diâsolulion  do  l'acide  gly- 
colique  solide  (—  2^'', 76),  et  la  chaleur  de  transformation  du  gly- 
colide  en  glycolate  de  soude  (-|-  11"',90),  on  peut  calculer  la 
chaleur  d'hydratation  du  glycolide.  On  a 

GtH^O*  BOl.  +  H'0=  liq.=  G>H^06  sol.=  +  1"1,I2 
C*Hî0*80l.+HîO5  8oI.=C*niO0sol.=  — Ow',31 

On  voit  que  la  réaction  calculée  à  partir  de  l'eau  liquide  est 
exothcrmiriue,  comme  on  pouvait  le  prévoir,  la  transformation 
s'effectuant  d'elle-même  au  contact  do  l'eau  froide;  mais  elle 
dégage  peu  de  chaleur,  comme  lo  faisait  supposer  la  lenteur  de 
cette  transformation. 

Au  contraire,  à  partir  de  l'eau  solide,  la  réaction  est  undotlici'- 
mique. 

Ces  faits  contrastent  singulièrement  avec  les  dégagements  de 
chaleur  considérables  qui  accumpagnent  l'hyilralation  de  certains 
anhydrides,  l'acide  sulfurique,  par  exemple.  Néanmoins,  ils  sont 
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conformes  aux  analogies.En  efret,toutporte  à  croire  que^Se  mâme 
que  le  glycolide  et  l'acide  glycolique  sont  les  homologues  infé- 
rieurs du  lactide  et  de  Tacide  lactique,  ces  corps  sont  les  homo- 
logues supérieurs  de  Tacide  carbonique  anhydre  C*0*,  et  de 
l'acide  carbonique  hydraté  C*H*0^.  Or,  M.  Berlhelot  a  fait  voir  (1) 
que  la  transformation  de  l'acide  carbonique  anhydre  dissous  en 
acide  carbonique  hydraté,  doit  être  endothermique,  et  absorber 
—  2caï,3.  Ce  rapprochement  présenterait  plus  dUntérêt  si  Ton 
connaissait  la  chaleur  de  transformation  du  lactide  en  acide  lac- 
tique. Je  me  propose  de  la  déterminer  en  poursuivant  cette  étude. 

PéeomposItioB  de  quelques  corps  organiques  psr  l'eMure  % 

par  H.  HAQUErVNE.        • 

J'ai  montré  récemment  que  l'acide  formique  gazeux  se  décom- 
pose dans  un  tube  à  effluves  en  oxyde  de  carbone,  eau,  acide 
Wboniquo  et  hydrogène,  produits  ordinaires  de  sa  décompo- 
sition ignée.  Les  mêmes  résultats  ont  été  obtenus  avec  d'autres 
-substances  volatiles,  en  employant  exactement  lé  mêm^  dispo- 
sitif. {Bull.  Soc.  chinu,  t.  89,  p.  306.) 

Tous  les  corps  étudiés,  sauf  la  benzine  qui  résiste  aux  tensions 
électriques  employées  (15  millimètres  d'étincelle  avec  conden- 
saitetir),  se  décomposent  rapidement  dans  un  tube  à  effluves  en 
oxyde  de  carbone,  acide  carbonique,  hydrogène  et  carbures  :  les 
•gaz  sont  les  mêmes  qu'on  obtient  par  la  chaleur  au  rouge  sombre, 
et  souvent  leurs  proportions  relatives  sont  ex trômement  voisines. 
L'analyse  en  a  été  faite  par  les  méthodes  ordinaires,  et,  pour 
distinguer  le  méthane  de  Téthane  mélangé  d'hydrogène,  on  a  eu 
recours  plusieurs  fois  à  l'atmolyse  qui  élimine  la  majeure  partie 
de  l'hydrogène  libre. 

Voici  nos  principaux  résultats  : 

1°  Alcool  méthyUqae  pur. 


PRESSION  DES  GÂZ 

d  à  1  mill. 

10  mill. 

20  mill. 

50  mill.) 

100  mill. 

Oxyde  de  carbone  . 

21,3 

2i,2 

23,5 

21,8 

19,6 

Acide  carboniqae  . 

0,0 

0,5 

0,0 

0,9 

0,0 

Ilkjlèie  cl  ar«l}lène.   . 

i,3 

2,0 

2,0 

0,9 

0,9 

Méthane 

S1,0 

50,2 

■48,7 

i3,2 

36,7 

Hydrogène  .... 

20.4 

23, i 

25,8 

33,7 

42,8 

.  (1)  Easài  de  wccaniq ac  chimique,  t.  H,  p.  025 • 
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La  composition  des  gaz  varie  avec  la  pression  intérieiiro  h 
cause  des  réaclions  seconilaires  qui  s'cffoctuenl  entre  les  pro- 
duits de  la  d(^ COU) position  initiale;  ces  actions  secondaires  don- 
nent naissance  à  des  corps  résineux,  peu  volatils,  qui  écliappenl 
(lar  Buite  à  l'analyse,  et  qu'on  retrouve,  à  la  fin  de  l'espérience, 
dissous  dans  l'excès  d'alcool  méthylique.  Ces  polymérisations  se 
produisent  avec  dégagement  d'hydrogène,  comme  on  l'observe 
J'ordmaire  dans  les  réaclions  pyrogèm^es. 

La  cbalour  d'un  tube  de  porcelaine  rouge  décompose  l'utrool 
méthylique  h  peu  près  de  la  même  manière,  ainsi  qu'on  peut  le 
voir  par  les  analyses  suivantes  : 

Composition  des  gaz  obtenus  par  Faction  de  la  chakar  som  vide. 
nougs  ttl'i  m\a\ir<>  Ronii  iH 

Oxyde  de  carbone 23,0  31.7 

AoîdD  cai-bo nique 1,6  0,5 

Elhylâne  et  acétylène  .   ...       9,t  U,8 

M6lliane 31,1  18,3 

Hydrogèiiu 31,1  5i,T 

Ces  chiiTres,  sans  6tre  identiques  aux  précédents,  s'en  rappro- 
chent assez  pour  que  l'analogie  soit  évidente,  surtout  dans  le  ces 
du  rouge  sombre;  il  est  des  tors  probable  que  si  on  arrivait  ^ 
(Jécomposer  l'alcool  méthylique  à  une  température  de  beaucoup 
inférieure  au  rouge,  les  produits  seraient  identiques  à  ceux  que- 
donne  l'effluve. 

2°  Alcool  ordinaire. 

L'alcool  ordinaire  à  (9^,5)  se  décompose  rapidement  dans  le 
tube  à  effluves  ;  les  gaz  recueillis  ont  une  forle  odeur  d'aldéhyde 
et  d'acétylène  ;  on  les  a  lavés  à  l'eau  avant  de  procéder  à  l'ana- 
lyse. 


P^S,OS^C.Z 

*- 

■M" 

lOU" 

î-5 

a—a 

8" 

«... 

i,>- 

Bfl" 

nu— 

(h)d«  ir  HiboM  .  . 

tttito.  .1  M,U..   .  .  . 

EUWM. 

Hr«t(.i(-oi-.  .  .     .  . 

î.a 
30,1 

ft,S 

\r,,i 

BB.i 

41,1 

îS,5 

■w.r 

SI, s 

31.! 
4T,S 

l«.l 

Ï0.4 

lll,» 
m,! 

l!l.8 

Dans  quelques-unes  de  ces  analyses,  on  a  traite  le  gaz  immé- 
diatement par  le  chlorure  cuivreux,  c'est  ce  qui  explique  pour- 
quoi l'oxyde  de  carbone  n'a  pas  toujours  été  séparé  des  carbures 


t  r      *  ^' 
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absorbables  par  le  brome.  L'acétylène  n'a  jamais  été  ea  forte 
proportion. 

L'éthylène,  relativement  abondant  quand  la  pression  est  très 
faible,  diminue  très  vite;  à  la  tension  de  100  millimètres  de  mer- 
cure, on  n*en  trouve  presque  plus.  Il  semble  donc  que  ralcool, 
sous  rinfluence  de  Teflluve,  se  sépare  en  éthylène  et  eau  dans 
une  décomposition  initiale  qui  est  immédiatement  suivie  dé  réec* 
tions  secondaires  :  Téthane  a  une  origine  semblable;  il  esta  son 
tour  décomposé  peu  à  peu  ;  l'hydrogène  augmente  alors  d'uoe 
manière  continue.  Encore  dans  ce  cas,  il  se  forme  des  produits 
polymérisés,  d'apparence  résineuse,  qui  restent  en  dissolntioD 
dans  l'alcool  non  décomposé. 

On  s'est  assuré  que  le  carbure  restant  après  l'action  des  abso^ 
bants  est  bien  de  l'éthane  en  soumettant  le  gaz  à  une  analyse 
ménagée.  L'analyse  eudiométrique  a  donné  les  résultats  suivants, 
incompatibles  avec  l'hypothèse  du  méthane. 

Avant  diinisioa  Après  difftastoB  daot  riir 

Gaz  employé  .  •  .     i^^^','?  Gaz  employé  •  •  •    4^,6 

G02  produit  .   .  .    3««,9  Contraction.  .  .  .    Q^fi 

CQîpvoduit.  .  .   .    4<«,1 

Les  produits  que  donne  l'effluve  sont  encore  les  mêmes  qn'on 
obtient  en  décomposant  la  vapeur  d'alcool  au  rouge.  Voici  deoi 
analyses  de  gaz  obtenus  au  rouge  dans  le  vide  de  la  trompe» 

Ronge  sombre  KoQge  tlf 

Acide  carbonique 0,5  0,5 

Oxyde  de  carbone  ....».•    29, i  26,4 

Ethylène  et  acétylène 23,5  iS,7 

Eihane 13,8  13,6 

Hydrogène 40,1  45,8 

L'éthylène  est  plus  abondant  dans  les  gaz  fournis  par  la  cha- 
leur, et  rélhane  plus  faible  ;  cette  différence  tient  à  ce  que  l'éthy- 
lène et  l'hydrogène  ne  se  combinent  que  lentement  l'un  à  l'autre 
sous  rinfluence  de  la  chaleur;  si  on  fait  intervenir  la  mousse  de 
platine  la  transformation  est  plus  rapide,  mais  il  y  a  dépét  de 
charbon  et  les  résultats  ne  sont  plus  comparables. 

30  Acide  acétique. 

L'acide  acétique  cristallisable  se  décompose  aisément  par  l'ef- 
fluve; voici  la  composition  des  gaz  obtenus. 
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PRCSSlOIt  DES  GiZ 

1  mtlIirDtlrrt 

ao  mminélr» 

m  niinnïlMi 

Xtiie  cirboniquf 

Oxjf  it  (irbone 

Elbrline  el  teiXjibu,  .  . 

33,B 

88,!. 
i,S 

11. s 

1.3 
19.5 
S1.9 

9,6 

ij,a 

31, i 

Hjdroi*Bc 

On  voit  que  ce  corps  donne  nsissanco,  dans  une  première 
réaction,  à  de  l'acide  carbonique  et  du  formène;  ces  deux  gaz 
afissenl  ensuite  l'un  sur  l'autre,  comme  dims  les  expériences  de 
MM.  Thénard,  et  on  voit  a""Taitre  en  grande  quantité  l'oxyde 
de  carbone  el  l'hydrogène;  i  ,.  forme  encore  des  polymères  non 
volatils  qui  restent  au  Tond  du  tube  à  edluves. 

Ces  résultats  sont  tellement  semblables  à  ceux  qu'on  a  signalés 
dans  la  décomposition  ignée  do  l'acide  acétii^ue  que  l'on  n'a  pas 
jugé  nécessaire  de  recommencer  l'expérience  avec  un  tuberougo. 
<•  Acétone. 

La  facilité  avec  laquelle  l'oxyde  de  carbone  ee  produit  dans 
toutes  les  décompositions  précédentes  nous  a  fait  penser  que  l'a- 
cétone pourrait  se  dédoubler,  par  l'eflluve,  en  oxyde  de  cai-bone 
ot  éthane  ;  l'expérience  a  complètement  vériliLi  celte  pr(^vision. 


russio:*  via  caz 

rtibis 

fiible 

50  m». 

lOO  dUI. 

OiTd.  da  wbane  .  .  . 
K»*H*« 

3t.* 

0,8 
36,3 

*,» 
33,7 
Ï5,0 

10,0 
ïï,7 

0,fl 

aoio 

On  n'a  pas  pu  mesurer  les  faibles  pressions  à  cause  de  la  ten- 
sion de  vapeur  énorme  de  l'acétone  â  la  température  de  l'expé- 
rience, 15"  environ.  La  composition  des  gaz  varie  peu,  du  reste, 
avec  la  pression,  ce  sont  toujours  l'oxyde  de  carbone  el  l'élhane 
qui  dominent. 

La  chaleur  décompose  encore  la  vapeur  d'acétone  de  la  même 
manière,  ainsi  qu'on  en  peut  juger  par  les  analyses  suivantes  : 

R«ii|e  lonbrc  An-deiias  da  ranfs 

Acide  carbonique 1,2  0,6 

Oxyde  de  carbone 39,5  36,0 

Ethylène 7.0  3,3 

Ethane 22,4  21,8 

Hydrog6no 29,9  38,3 
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■  50  Formiate  de  méibyle. 

On  a  essaye  le  formiate  de  méthyle  à  caiise  de  son  isomérie 
avec  Tacide  acétique;  la  décomposition  est  encore  facile  par  l'ef- 
fluve, mais  il  est  impossible  de  mesurer  les  pressions  à  cause  de 
la  tension  de  vapeur  du  produit.  Ou  a  obtenu,  en  réglant  la 
trompe  à  son  maximum,  les  gaz  suivants  : 

Acide  carbonique 8,1                    8,8 

Oxydo  de  carboDO    ......  46,8  46,1 

Ethylèno. 0,5                    0,5 

Méthane 20,6  29,1       . .    / 

Hydrogène 24,0  24,4 

Ces  résultats  sont  assez  voisins  de  ceux  que  donne  Tacide 
acétique  à  une  pression  de  50  millimètres. 

La  chaleur  paraît  agir  sur  cet  éther  d'une  façon  spéciale  ;  au 
rouge  sombre  et  au-dessous,  il  se  produit  une  sorte  de  saponiflr 
cation  et  on  recueille  presque  uniquement  de  Toxyde  de  carbone 
et  de  l'alcool  méthylique  ;  pour  décomposer  celui-ci  en  même 
temps,  il  faut  élever  beaucoup  la  température  et  alors  la  propor* 
tion  de  carbures  diminue  :  voici  quelques  chiffres. 

Rouge  très  vif  Roape  Aa-dessoas  da  roof  e 

2,8  8,2  5,4 

56,0  61,8  81,0 

0,5  0,5  1,3 

5,5  5,8 

35,7  28,7 

Il  se  produit  aisémeul,  dans  cette  décomposition,  uil  dépdt  dé 
charbon  c^ui  empêche  les  résultats  d*ëtre  comparables  aux  précé* 
dents. 

En  tenant  compte  de  toutes  les  difRcullés  d'expériences,  et 
surtout  de  la  différence  de  température  qui  fait  varier  les  condi- 
tions d'équilibre  des  différents  gaz  mélangés,  il  nous  semble 
permis  de  conclure  de  ces  recherches  que  l'effluve  agit,  dans 
tous  les  cas  que  nous  avons  étudiés,  d'une  façon  tout  à  fait  sem- 
blable à  celle  de  la  chaleur  seule. 

On  remarquera  en  outre  qu'il  n'existe  pas,  entre  l'acide  carbo- 
nique et  les  carbures,  d'équilibre  comparable  à  celui  que  nous 
avons  signalé  entre  l'acide  carbonique  et  l'hydrogène.  L'acide 
formique  nous  avait  donné  un  gaz  d'autant  plus  riche  en  acide 
carbonique  qu'on  avait   laissé   l'effluve  agir'  plus  longtemps  ; 


Acide  carbonique 
Oxyde  de  carbone 
Ethylène  .... 
Méthane  .... 
Hydrogène .   .   . 
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l'inverse  a  lieu  avec  l'acide  acélique,  ce  qu'on  pouvait  provoir 
d'après  les  exptineaces  de  MM,  P.  el  A.  Thénard.  Cette  diffé- 
rence tient  sans  doute  à  ce  que  l'oxygèno  mis  en  libertiS  par  la 
dissociation  de  CO'  réagit  sur  CH'  en  donnant  naissance  à  des 
produits  formiques  qui  se  condensent  ou  se  décomposent  à  leur 
tour  eu  dcj^ageant  de  l'oxyde  de  carbone. 


Sur  la  présence  de  la  mannlte  imn*  l'ftiiBiuut  par  M.  L.LINDET. 

J'ai  eu  l'occasion  d'analyser  des  ananas  et  de  Faire  quelques 
recherches  sur  ta  transformation  du  Jus  sucré  de  ces  fruits  en 
boisson  alcoolique.  Les  ananas  que  J'ai  eus  entre  les  mains  ve^ 
neienl  du  Grésil.  Ces  fruits,  dont  l'importation  est  relativement 
considérable,  appartiennent  à  une  des  nombreuses  variétés  bota- 
niques de  l'ananas,  connue  en  France  sous  le  nom  d'ananas  de 
Pernambouc,  et  au  Brésil  sous  le  nom  d'Abacacbis. 

J'ai  trouvé  dans  ces  ananas  8,2  0/0  de  saccharose, el  2,6  0/0  de 
sucre  réducteur.  Mais  cette  quantité  de  saccharose  était  proba- 
blement plus  considérablo  au  moment  où  le  fruit  a  été  coupé;  ce 
saccharose  s'est  avec  le  temps  peu  à  peu  inverti. 

Mais  le  point  principal  sur  lequel  je  me  propose  d'insister 
dans  cette  communication,  est  la  présence  dans  les  vins  d'ananas 
que  j'ai  obtenus  d'une  certaine  quantité  de  mannite,  qui  ne  repré- 
Benle  pas  moins  de  1  0/0  du  poids  du  fruit  frais. 

Pour  extraire  cette  mannite,  J'ai  fait  fermenter  le  fruit  réduit 
en  pulpe.  La  fermentation  alcoolique  s'est  franchement  déclarée, 
puis  tout  d'uu  coup,  le  liquide  s'est  troublé  et  a  été  envahi  par 
des  organismes  microscopiques,  parmi  lesquels  j'ai  cru  recoa- 
naitre  le  ferment  lactique. 

Après  avoir  exactement  neutralisé  par  le  carbonate  de  soude 
le  vin  qui  s'était  ainsi  modifié,  Je  l'ai  évaporé  Jusqu'à  consistance 
de  mélasse.  Par  le  refroidissement,  J'ai  vu  se  déposer  des  petits 
cristaux  aiguillés,  doués  d'une  saveur  légèrement  sucrée.  Ces 
cristaux,  séparés  de  la  mélasse  par  l'action  de  la  turbine,  ont  été 
purifiés  en  les  dissolvant  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool  con- 
centré et  bouillant. 

Ces  cristaux  sont  des  cristaux  de  mannite;  l'analyse  me  l'a,  en 
effet,  lout  d'abord  démontré.  J'ai  trouvé  : 

Carbone  39,6  Théorie  39,5 

Hydrogène  8,1  —  7,7 

En  outre,  l'absence  de  pouvoir  rotatoire,  l'absence  de  réduc- 
Nouv.  siR.,  T.  XI.,  (883.  —  BOC.  CHiu.  6 
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lion  par  la  liqueur  de  Fehling,  la  forme  cristalliae,  le  point  de 
fusion  (166-167°),  la  solubilité  dans  l'eau  (17  0/0  à  15»)  dans  l'ai- 
coolf  etc.,  en  un  root  tous  les  caractères  de  ce  corps  sont  ceux 
qui  appartiennent  à  la  mannite. 

La  méthode  que  j'ai  suivie,  pour  l'extraction  de  cette  iMtimte) 
et  à  laquelle  j'ai  été  amené,  parce  que  mon  but  avait  été  de  pro* 
duire  un  vin  d'ananas  et  de  l'analyser  ensuite,  aurait  été  dé- 
fectueuse, si  je  m'étais  proposé  d'extraire  de  l'ananas  la  mannite 
iqué  co  fruit  pouvait  contenir.  Plusieurs  expérimentateuré  en 
Bffet,  Vauquelin,  Gay-Lussac  et  Pelouze,  Guibourt,  et  plus  tard 
Strecker,  ont  cru  voir  qu'en  certaines  circonstances,  surtout  eu 
présence  d'une  fermentation  lactique,  la  mannite  pouvait  prendre 
naissance  aux  dépens  du  sucre. 

Cependant,  en  m'appuyant  sur  les  expériences  de  M.  Ber- 
thelot,  qui,  dans  aucun  cas,  n'a  pu  produire  cette  transformation, 
par  la  fermentation  bien  entendu,  du  sucre  en  mannite,  en  m'ap» 
puyant  sur  ce  que  la  présence  de  la  mannite  dans  l'ananas  n'est 
pas  un  fait  isolé,  et  que  ce  sucre  est  très  répandu  dans  le  rè^e 
végétal,  en  m'appuyant  enfin  sur  ce  fait  que,  si  la  mannite  pro- 
venait, dans  le  cas  qui  m'occupe,  de  la  transformation  du  sucre, 
elle  ne  représenterait  pas  moins  .de  10  0/0  du  poids  de  ce  sucre^ 
je  crois  probable  que  la  mannite  préexiste  dans  l'ananas. 

Néanmoins,  je  me  réserve  de  vérifier  le  fait,  dès  que  j'aurai  à 
ma  disposition  quelques  ananas,  en  suivant  cette  fois,  une  autre 
méthode,  en  desséchant  le  fruit  et  le  traitant  ensuite  par  ralcool 
bouillant. 


Qaelqaes  observations  à  propos  de  la  dapiothlaeétose  t 

par  H.  VIT.  SPRIIVG  (1). 


Wislicenus  (2)  fit  réagir,  il  y  a  déjà  quelques  années,  une  mole*» 
cule  de  sulfure  de  phosphore  sur  six  molécules  d*acétone.  H 
obtint  un  corps  qui,  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  rendît  de 
Tacétone  non  altérée,  puis  donna  un  liquide  à  odeur  très  mau» 
vaiseet  finalement  une  quantité  assez  grande  d'une  huile  jaunAtre, 
bouillant  entre  183""  et  iSb"*.  Cette  dernière  substance  répondait  à 
la  formule  de  la  thiacétone,  C^H^S,  mais  le  poids  spécifique  de 
sa  vapeur  montra  que  Ton  avait  affaire  à  un  polymère  de  ce  corps 

(1)  Reçu  le  n  juin. 

(2)  Zeitachritt  fur  C hernie,  18G9,  p.  824. 
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dont  la  grandeur  tflail  esprimiîe  par: 

c'était  la  duplothiacélonc. 

Wislicenus  s'est  borné  à  nous  apprendre  quo  ce  corps  était 
insoluble  dans  l'eau,  soiublo  dans  l'éthor  et  dan^  l'alcoot  et  qu'il 
donnait  un  précipité  volumineux  avec  le  biclilorure  de  mercure. 
Le  cuivre  lui  enlève  du  soufre  vers  200°.  On  ignore  ce  qui  se 
produit.  Wislicenus  n'a  pas  encore  fait  connaître  les  résultats  de 
cette  désulfuralion. 

Claus  et  Kfditze  (1)  obtinrent,  de  leur  côté,  la  duplothiacétone 
en  oxydant  le  mercaplnn  isopropylique  par  l'acide  chromique. 
lis  montrèrent  la  transformation  de  cette  substance  en  acide  iso- 
propylsulfonique  (CH')*;  CH.SO'H  par  l'action  de  l'acide  azo- 
tique. 

Voilà,  je  crois,  tout  ce  que  l'on  sait  des  propriétés  de  la  duplo- 
Ihiacélone;  on  voit  qu'il  reste  beaucoup  à  faire  encore.  Non 
seulement  l'état  de  nos  connaissances  sur  les  propriétés  plus  ou 
moins  secondaires  de  cette  substance'  est  très  incomplet,  mais  on 
ne  possède  mêmepas  les  relations  de  la  duplotbiacétone  avec  les 
acétones  en  général .  En  ino  ilrant  que  la  duplothiacétone  se  forme 
par  l'oxydation  du  mercaptan  isopropylique,  Claus  et  Kûhlze  ont 
certainement  donné  un  appui  nouveau  et  puissant  à  la  conclusion 
tirée  de  la  réaction  de  Wislicenus,  mais  on  est  obligé  de  recon- 
naître que  l'on  ne  retrouve,  en  dehors  de  là,  l'indication  d'aucune 
des  propriétés  générales  des  acétones.  Le  retour  de  la  duplothi- 
acétone au  raercaptan  isopropylique,  auquel  elle  doit  corres- 
pondre si  elle  est  vraiment  uno  acétone,  n'a  pas  encore  été  établi  ; 
il  serait,  par  conséquent,  utile  d'achever  l'élude  do  ce  corps.  Il 
me  sera  permis  de  faire  connaître  en  abrû^é,  à  ce  propos,  quel- 
ques observations  nouvelles  ;  on  trouvera  d'ailleurs  dans  une  note 
insérée  dans  les //h//W/hs  f/e  rAcorli''miii  de  /îp/i^/V/He  {3™  sprie, 
\.  V,  1883)  les  détails  techniques  complémentaires  qui  pourraient 
Être  utiles  aux  chimistes  désireux  de  poursuivre  cotte  étude. 

U'  Prêparatioli  de  la  duplottiiacèloae  et  formation  de  foxylhi- 
eciUono. 
Le  pentasulfure  de  piiosphore  réagit  facilement  n  froid  sur 
l'acétone  ;  il  est  utile  cependant  de  terminer  la  réaction  on  chauf- 
fai modérément. 
'l)  Ber/fft/s  dtr  dealsch,  Chhu.   Cesellicli,  l.  8,  p.  632,  1875. 
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Le  produit  brut  se  divise,  par  le  repos,  en  deux  couches.  La 
couche  supérieure,  insoluble  dans  l'eau,  renferme  les  composés 
sulfurés  cherchés,  la  couche  inférieure,  soluble  au  contraire  dans 
Teau,  est  formée,  pour  la  plus  grande  part,  d'acides  du  phos- 
phore ainsi  que  de  quelques  éthers  phosphores. 

Le  liquide  formant  la  couche  supérieure  a  été  soumis  à  la  dis- 
tillation dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  sous  2  atmosphères  de 
pression.  On  parvient  ainsi  à  séparer  les  produits  volatils  d'une 
masse  amorphe,  fixe,  se  décomposant  facilement  par  la  chaleur  et 
qui  gène  extrêmement  la  purification  i)ar  distillation,  des  corps  à 
recueillir. 

*  Une  distillation  fractionnée  a  permis  de  séparer  de  la  duplothi- 
acétone  les  corps  suivants  : 

1"  du  mercaptan  méthylique  ; 

2*  du  mercaptan  isopropylique  ; 

S""  un  liquide  sans  point  d'ébullition  bien  fixe  se  décomposant 
d'une  manière  continue,  en  duplothiacétone  et  en  acétone  chaque 
fois  qu'on  le  soumet  à  la  distillation. 

Ce  liquide  n'est  pas  une  solution  de  duplothiacétone  dans  l'acé. 
tone,  car  ni  l'eau,  ni  même  une  solution  de  sulfite  acide  de 
sodium  ne  parviennent  à  lui  enlever  de  l'acétone,  c'est  une  com- 
binaison moléculaire  répondant  à  la  formule 

C3H6S.C3H60; 

c*est  d'ailleurs  ce  que  démontre  l'analyse  élémentaire. 

En  observant  que  la  duplothiacétone  correspond  à  la  formule 
(C^H®S)2,  on  est  conduit  à  considérer  cette  combinaison  molécu- 
laire comme  un  moyen  terme  entre  l'acétone  et  la  duplothiacé- 
tone. Elle  pourra  être  utilement  nommée  oxythiacétone  ;  ce  nom 
rappellerait  sa  composition. 

Je  n*ai  pas  réussi  à  former  l'oxythiacétone  synthétiquement, 
c'est-à-dire  en  mélangeant  les  quantités  voulues  d'acétone  et  de 
duplothiacétone.  On  n'obtient  qu'une  dissolution  de  ces  corps,  à 
laquelle  Teau  enlève  facilement  l'acétone.  Il  résulte  de  là  que 
l'acétone  est  impuissante  à  dépolymériser  la  duplothiacétone 
suivant  l'équation  : 

{C3H«S)2  +  2C3H60  =  2(G3H6S.  Cnieo) 

et  il  devient  probable,  sinon  certain,  que  la  duplothiacétone  qa0 
l'on  obtient  par  la  réaction  de  Wisliccnus  provient,  en  grande 
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partie,  de  la  décomposition  qu'éprouve,  pendant  la  distillation 
fraclionnée,  l'oxythiacêlone  formée  d'abord. 

Je  mentionnerai  encore  que  pendant  la  distillation  fractionnée 
du  produit  brut  de  la  réaction  de  Wislicenus  il  y  a  un  dégragement 
constant  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  trouvera  plus  loin  la  portée  de 
cette  remarque. 

I  2.  Aclioii  de  l'hydrogène  nnissnnl  sur  la  dupiotlnacêtone. 
J'ai  fait  réagir  l'amalgame  de  sodium  sur  les  produits  de  la 
préparation  de  la  duplolliiacétone  bouillant  de  ISS*  à  âlO*.  Us 
reafei'maient,  à  côté  de  la  duplothiacétone,  un  corps  ^  point 
d'ébullition  élevô  que  la  distillation  fractionnije  n'avait  pas  permis 
d'isoler. 

Après  deux  semaines  de  contact  avec  l'amalgame  de  sodium,  la 
duplothiacétone  a  étc  transformée  en  mercaptan  îsopropylique 
suivant  l'équation  : 

Cette  réaction  démontre  que  la  duplothiacétone  appartient  bien 
au  genre  des  acétones,  puisqu'elle  se  convertit,  à  l'aide  de  l'hydro- 
gène, àac.a  le  sulfo-alcool  qui  lui  correspond. 

J'ai  recueilli,  d'autre  part,  un  liquida  sur  lequel  l'hydrogène 
naissant  n'avait  plus  d'action.  L'analyse  a  montré  que  l'on  avait 
affaire  aune  combinaison  moli^culaire  de  duplothiacétone  et  d'un 
corps  répondant  à  la  formule  CH'^S.  Si  l'on  fait  attenlion  qu'une 
noldcule  de  du])lothiacétone  peut  donner  ce  corps  on  perdant  H^S, 
selon  : 

(C3HûS)5.iPS=G«Hio.S. 

on  se  rendra  facilement  compta  de  la  formation  de  celte  substance, 
|>enilant  la  distillation  fractionnée  du  produit  brut  de  l'action  du 
sulfure  de  phosphr>rc  sur  l'acétone,  et  l'on  trouvera  en  même 
lemps  la  raison  du  dégagement  constant  de  H*S  pendant  cette 
distillation.  On  le  voil,  nous  sommes  en  présence  de  l'analogue 
sulfuré  de  l'oxyde  de  incsilyle  (r."H">0).  On  pourra  nommer 
celte  substance  sulfure  do  mésityle.  Je  me  propose  d'ailleurs 
de  l'étudier  d'une  fai;on  plus  complùte. 

l  8.  Produits  d'oxydation  de  roxyllmnilonc  et  des  corps  qui 

lacconipnguoiil . 

On  a  soumis  à  l'action  do  l'acide  azotique  un  mélange  d'oxy- 

Ihiacélone  et  des  produits  qui  l'accompagnaient;   ce  mélange  a 

passé  de  iOO»  à  170°. 
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La  réaction  est  des  plus  vives  ;  il  convient,  pour  se  mettre  à 
Tabri  de  tout  accident,  de  faire  usage  d'acide  azotique  étendu  de 
son  volume  d*eau. 

Il  se  dégage,  pendant  la  réaction,  un  mélange  de  peroxyde 
d'azote  (AzO*),d*oxyde  azotique  (AzO),d*azo/e  et  i* anhydride  car- 
bonique. En  soumettant  le  produit  de  Toxydationà  la  distillation^ 
on  recueille  beaucoup  diacide  acétique^  d'acide  formique  et  même 
une  notable  quantité  d'acide  cyanhydrique.  Enfin,  dans  la  partie 
ne  distillant  pas,  on  trouve  de  V acide  oxalique^  de  V acide  isopro- 
pylsulfonique{GmT.SOm), de  V  acide  métby Isa! foûique{CH^SOm), 
un  acido  sulfoniqae  nitrosé  répondant  à  la  formule  : 

C9HioS03H.(NO)2 

et  enfin  un  acide  sulfonique  nilré  dont  la  formule  n'a  pu  être 
établie  par  suite  du  manque  d'une  quantité  suffisante  de  matière. 

Il  est  clair  que  l'acide  acétique  et  l'acide  formique  proviennent 
de  l'oxydation  de  Tacélone  contenue  dans  l'oxythiacétone  ;  les 
acides  isopropylsulfonique  et  méthylsulfonique  prennent  leur 
Source  dans  l'oxydation  de  la  thiacétone  et  des  mercaptans  qui 
V  accompagnent. 

Quant  au  dernier  corps,  celui  qui  répond  à  la  formule 

C9H«os03H.(NO)2 

il  dérive  très  probablement  de  la  thiophorone  C^H**S  inconnue 
jusqu'à  ce  jour.  Si  cette  conclusion  est  exacte,  il  serait  établi 
que  pendant  la  réaction  du  pentasulfure  de  phosphore  et  de  Tacé- 
tone,  ou  peut-être  pendant  l'ébullition  de  la  duplothiacétone,  il 
se  forme  l'analogue  sulfuré  de  la  phorone  qui  se  produit  si  faci- 
lement quand  l'acétone  perd  les  éléments  de  l'eau. 

2  4.  Action  du  chlore  sur  la  duplothiacétone  et  sur  les  corps  qui 

raccompagnent. 

L'action  du  chlore  sur  ces  corps  est  si  vive  qu'on  est  obligé, 
pour  arriver  à  un  résultat  satisfaisant,  d'opérer  en  présence  de 
l'eau.  On  constate  alors  la  formation  d'une  notable  quantité 
d'acide  isopropylsulfonique  C'^^H'^SO^H  ;  ceci  montre  que  le  chlore 
agit  sur  la  duplothiacétone  en  présence  de  l'eau  selon  : 

(G3H6S)2  +  6G12  _|_6  H20  =  2C3ir.S0311  -f  12HC1. 
A  côté  de  cet  acide  isopropylsulfonique,  il  se  produit,  en  quan- 
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tilé  très    grande,    lo    chlorure    de   l'auide  tsopropylsulfo&ique 
G»JnSO»CI,  selon  : 

(C>H5Sp  -I-  4C12  -î-  4H50  =  aCSHiSOîCI  +  CHCl 

Ea&D,  on  obtient  aussi,  en  quantité  presque  égale,  deux  dérivés 
chlorés  correspondant  aux  formules  : 
C'HeSGIO. 
G»H«SGTO. 

II  est  possible  que  ces  corps  dérivent  du  sulfure  de  mésilyle 
que  nous  avons  rencontré  plus  haut,  mais  il  n'est  guère  possible 
de  fiser  ce  point  aujourd'hui  à  cause  de  l'ignorance  dans  laquelle 
nouB  nous  trouvons  louchant  les  propriétés  du  suifure  de  nuSsi- 
lyla  Ini-mème.  Je  me  propose,  du  reste,  de  revonir  sur  ce  point 
k  l'oocafiion  de  l'étude  du  sulfure  de  mésityle. 

Société  cbiiDlqne  rnnae.  Séance  dn  fl-18  Janvier  I88S. 
CDrrtispaBdnn««  par  M"-  Olga  DAVIDOFF. 

H.  BtaiTOFr  a  recherché  si  le  déplacement  d'un  métal  par  un 
autre  métal  (par  voie  humide)  possède  une  limite.  Il  a  fuit  agir  le 
îinc  sur  des  solutions  contenant  un  mélange  de  sulfates  de  zinq 
et  de  cadmium  dans  les  proportions  de  10,5  et  iOO  molécules  da 
Eulfatâ  de  zinc  pour  1  molécule  de  sulfute  de  cadmium.  Des 
fragments  de  zinc  jetés  dans  chacune  do  ces  solutions  se  recou- 
vraient instantanément  d'un  précipité  métallique.  La  réaction 
a  été  la  même  lorsque  l'auteur  a  fait  agir  lo  zinc  sur  une  solution 
de  sulfata  de  cuivre  mélangé  avec  un  grand  excès  de  sulfate  de 
zinc;  après  quelques  instants,  la  solution  ne  contenait  plus  de 
cuivre.  La  réaction  n'est  pas  aussi  nette  avec  les  métaux  di) 
groupe  du  fer.  Ainsi  le  fer  introduit  dans  une  solution  de  sulfata 
ferreux  mélangé  au  sulfate  de  nickel,  ne  se  recouvre  qu'au  pre- 
mier moment  d'une  couche  de  nickel  métalli((ue  ;  ensuite  oora- 
mence  l'électrolyso  de  l'eau,  et  il  se  forme  des  sels  basiques. 

L'auteur  conclut  de  ces  recherches  que  le  déplacement  par 
voie  humide  et  à  la  température  ordinaire  s'opère  d'après  le  prin- 
cipe du  travail  maximum.  Lesrechercliosde  l'auteur  sur  le  dépla- 
cement, à  la  température  ordinaire,  du  hrome  par  le  chlore  dans 
le  bromure  d'argent,  prouveni  aussi  que  les  réactions  inverses 
(endothermiquesj  dépendent  principalement  de  la  température, 
de  sorte  que  plus  la  température  est  basse,  plus  les  réactions  de 
déplacement  s'opèrent  d'après  le  principe  du  travail  i: 
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M.BoutleroiTfait  connaître,  au  nom  de  MM.  Alèxbep  et  Kissel, 
la  suite  de  leurs  recherches  sur  Tacide  azotcuminique.  Pour 
l'obtenir  pur,  les  auteurs  Tont  transformé  en  éther  méthylique 
C«oH20  (CH3)«Az«0*  par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  la 
solution  de  l'acide  azocuminique.  L'éther  pur  fond  à  166^  et  cris- 
tallise en  aiguilles  rouge-orangé. 

M.  Boutleroff  présente,  au  nom  de  M.  Kissel,  une  étude  rela- 
tive à  l'action  des  alcalis  en  présence  de  l'hydrogène  naissant  sur 
le  nitréthane  et  le  ilitropropane  secondaire.  Par  l'action  de  l'hy- 
drate de  potassium  et  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le  nitréthane, 
l'auteur  a  obtenu  un  corps  qui  fond  à  IS""  et  dont  la  composition 
répond  à  la  formule  de  l'acide  éthylnitrolique  C*H*Az*03;  mais  ce 
corps  se  distingue  de  ce  dernier  acide  :!•  en  ce  qu'il  ne  se  colore 
pas  en  rouge  en  présence  des  alcalis  ;  2**  parce  qu'il  fond  à  75*^, 
tandis  que  l'acide  éthylnitrolique  fond  a  81**;  3®  en  ce  qu'il  est 
apte  à  former  des  sels.  Ce  corps  est  donc  l'un  des  isomères  de 
l'acide  éthylnitrolique,  ce  qui  confirme  l'idée  de  l'auteur  que  la 
constitution  du  nitréthane  doit  être  exprimée  par  la  formule 
CH3-C0-HAz(H0).  Le  nitropropane  secondaire,  traité  de  la  même 
manière  que  le  nitréthane,  fournit  un  corps  cristallin  dont  l'ana- 
lyse conduit  à  la  formule  C^H^Az^O^  et  qui.  selon  l'auteur,  est 
identique  avec  le  nitrol. 

M.  Konovaloflf  rend  compte,  au  nom  de  M.  Bogdanoff,  de 
l'analyse  des  argiles  de  Kiew.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

Arg.  blanche  Arg.  bigarrée     Arg.  biea     Terre  argi- 

foncé  leoso 

Eau  hygroscopique  0,&4  6,19  1,91  1,09 

C03Ca  +  C03Mg.  .  —  traces  29,56           8,08 

Hématite  brune  .   .  0,54  8,67  4,04           1,53 

Quartz 1,45  31,8-2  3-2,71             — 

Kaolin 96,87  48,89  17,28           5,44 

Autres  silicates  .   .  0,83  10,28  13,71  84,42  (quartz) 

Autres  substances 
ne  contenant  pas 
de  silice   ....  —  0,28  2,52  0,25 


Totaux  .   .   .  99,69         99,94  99,82         99,72 

M.  Pavloff  présente, au  nom  de  M.  Tchirikoff,  un  appareil  ser 
vant  à  démontrer  la  combustion  de  l'ammoniaque  dans  l'oxygène. 

M.  Lubavine  présente,  au  nom  de  M.  Kondakoff,  l'analyse  des 
argiles  sulfurées  réfractaires  de  Bachinot. 
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M.  KouKLiNE  a  éludié  la  clmJeur  sjiécifiqiie  et  la  clinleur  de 
vaporisation  de  quelques-uns  des  produite  qu'on  obtient  lors  dd 
ladistilialion  rractionnée  du  pétrole.  L'auteur  a  employé  la  mé- 
Ibode  calorimeLi-ique  (calonmtitre  de  M.  Berttielot)  pour  ladéler- 
minatiOD  de  la  chaleur  spécifique  et  de  la  chaleur  de  vaporisalion 
de 3  hydrocarbures  :  l'un  bouillant  àîll-95'(djo=0,'?i35);  l'autre 
Iwuillanlà  iOO-ll^»  (d,a  =  0,"53).  Voici  ios  résultais  obtenus: 
la  chaleur  spécifique  du  premier  hydrocarbure  est  0,&08  ;  du 
second  =  0,520. 1,n  chaleur  de  vaporisation  du  premier  =  71)''»'  C  ; 
ilu  second  =7  2"'0,  L'auleur  a  détormino  les  chaleurs  6pécifî(|ues 
des  corps  suivants  par  la  méthode  du  refroidissomenl  (procédé 
de  RegDauU  légèrement  luodilié)  : 


Densii*» 

Cb.    sitéeif.   pnlrc 
+  »M-;-l5- 

1'I.)-I(K;. 
(MT'J 

103-171)-     no-nï- 
(),i«        11.  no 

i>.8t)i 

o.*w 

0,'.W,IS 

M.  GuSTAVsON  expose  ses  recherches  relatives  à  l'action  du 
bromure  d'aluminium  sur  les  bromures  dos  radicaux  alcooliques 
et  sur  l'éthylène  en  présence  de  l'acide  bromhydrique.  Le  déga- 
(^ment  d'hydrocarbures  qui  se  produit  dans  cette  réaction  peut 
être  expliqué  de  la  manière  suivante  :  il  se  forme  d'abord  nn 
composé  AlBr^C'H"  ;  ensuite,  sous  l'intluence  d'un  excès  de  bro- 
mure, il  y  a  substitution  de  l'hydrogène  de  ce  composé  organo- 
mélallique  par  un  radical  alcoolique,  et  enlln.ce  produit  substitué 
se  décompose  en  dégageant  des  hydrocarbures  saturés.  La  for- 
mation d'un  produit  de  substitution  ne  peut  pas  être  constatée 
lors  de  l'action  de  l'éthylène  et  de  l'acide  bromhydrique  ou  du 
bromure  d'éthyle  sur  le  bromure  d'aluminium  ;  il  se  décompose 
probablement  à  mesure  qu'il  se  forme.  Mais  si  l'on  fait  agir  le 
bromure  d'aluminium  sur  le  bromure  de  propyle  ou  le  bromure 
d'isobutyle,  on  obtient,  outre  des  carbures  salures,  une  combi- 
naison de  bromure  d'aluminium  avec  un  radical  contenant  plus 
d'atomes  de  carbone  que  G'H".  Des  combinaisons  semblables  se 
forment  aussi  par  l'action  du  bromure  de  propyle  ou  d'isobutyle 
Bur  le  composé  AlBr^C^H»  (le  carbure  provenait  du  pétrole).  En 
même  temps,  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique  et  il  se  forme 
des  carbures  saturés.  Par  conséquent,  le   composé  AlBr^C*!^ 
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possède  la  propriété  d*agir  sur  les  bromures  alcooliques,  exacte- 
ment comme  les  composés  résultant  de  l'union  du  bromure  d*atu- 
minium  et  des  carbures  aromatiques.  Ici  a  lieu  non  seulement 
une  substitution  de  l'hydrogène,  mais  encore  une  décomposition 
du  produit  substitué,  accompagnée  d'un  dégagement  d'hydrocar- 
bures saturés,  et  il  reste  une  combinaison  d'Al^Br*  avec  un  radical 
alcoolique  d'autant  plus  complexe  que  le  poids  moléculaire  du 
bromure  est  plus  grand. 

M.  Gustavson  communique,  au  nom  de  M.  Gawriloff,  une 
note  sur  la  composition  de  l'humus  de  la  terre  franche  prise  dans 
le  gouvernement  de  Toula.  Cet  humus  a  été  extrait  par  le  procédé 
de  M,  Grandeau  ;  cependant  là  solution  ammoniacale  noire  n*a 
pas  été  évaporée  à  sec,  comme  le  fait  M.  Grandeau»  maisi  préci- 
pitée et  lavée  au  moyen  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique.  On  a 
opéré  ainsi  aOn  d'obtenir  un  produit  exempt  de  substances 
étrangères  qui  se  dissolvent  dans  l'eau,  le  carbonate  d'ammo- 
niaque et  l'acide  chlorhydrique.  Le  produit  obtenu  renfermait 
12  <)/o  de  cendres  de  la  composition  que  voiei  : 

Si02= 42,12  o/q;  Fe203=9,8  o/^;  A1203=26,T7  o/q; 

Ph205=15,5  o/o;  K20=2,4  %;  Na20,GaO,MgO,  çn  petites  quantités. 

Par  conséquent,  dans  le  cas  présent,  l'acide  phosphorique  de 
l'humus  se  dissout  dans  l'ammoniaque  en  présence  des  oxydes 
de  fer  et  d'aluminium, et  est  précipité  avec  ces  oxydes  par  l'acide 
chlorhydrique.  C'est  précisément  le  contraire  de  ce  quia  lieu 
lorsque  les  phosphates  de  fer  et  d*alumine  ne  sont  pas  combinés 
avec  rhunms.  L'auteur  continue  ses  recherches. 

M.  Gustavson  émet  Topinion  suivante  sur  le  mode  de  combi- 
naison des  sels  avec  l'humus.  L'humus  contient,  outre  les  atomes 
d'hydrogène  basique,  des  atomes  d'hydrogène  alcoolique  pouvant 
être  remplacés  par  les  métaux  dont  les  oxydes  ont  un  caractère 
faiblement  acide  (tels  sont  le  fer,  l'aluminium,  etc.).  Ces  métauj( 
polyatomiques  se  rencontrent  en  notables  proportions  dans  les 
cendres  de  l'humus,  et  peuvent  servir  de  lien  entre  la  substance 
organique  et  la  substance  minérale  (acide  phosphorique,  silice, 
saturés  en  partie  par  d'autres  bases). Une  semblable  combinaiscm 
ne  se  décomposera  pas  sous  l'aclion  des  alcalis,  car  l'hydrogène 
alcoolique  n'est  pas  facilement  remplaçable  par  un  métal  en  pré* 
sence  des  alcalis. 

M.  Mendeléeff  communique,  au  nom  de  M.  Kroustqhopf,  une 
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"^a  sur  la  chaleur  de  diâsoluLion  dus  mélanges  salins.  Les  re- 
cherches de  l'auteur  sur  le  mélange  de  deux  sels 

pares.  2KC1 -]- f.VzHïj^SOi  et  5AzHV.I4- S0'>K3 

OQt  montré  que  les  solutions  do  semblables  mélanges  no  conllen- 
lient  aucun  des  systèmes  employés.  La  composition  de  le  solu- 
tion dépend  du  degré  do  la  dissocialion  doâ  sels  ammoniacaux 
ilans  leu  conditions  rionnéfs.  Pour  deux  sels  ((ui  no  se  décom- 
posent pas  (par  exemple  :  SO'K*  +  2  NuCI  et  AzO^K  +  NaGl), 
la  chaleur  de  dissolution  est  égale  à  la  ^mme  des  chaleurs  de 
dissolution  de  chaiiue  sel.  Ainsi.pour  SO'K*  -j-i  NaCl.on  trouve 
S'jSS  la  somme  étant  —  8%27.  Pour  AzO'K  -|-  N«G1,  on  trouve 
—  9',i3  et  la  somme  est  S^iâ.  Pour  les  systùmes  inverses,  ces 
quantités  sont  tout  à  fait  différentes;  (S0'Nii«-]-2KCI  :  —  8'30, 
la  somme  étant  —  7«  .IK).  AzO^Nu  -f  KCl  :  —  'J«  ,4t ,  la  somme 
étant  —  9°  ,22).  L'autour  conclut  do  là  quo  la  solution  d'un  mé- 
lange de  deux  sels  qui  ne  se  décomposent  pas,  contient  toujours 
deux  sels  cL  non  pas  quatre.  Les  mélanges  de  deux  sels  fondus  (à 
l'état  liquide)  forment  aussi  un  systcinu  de  doux  et  non  pas  de 
quatre  sels,  ce  que  prouvent  les  nombres  suivants:  Chaleur  de 
dissolution  du  mélange  BaCI*-f-  SO'K*  fondu  :  —8»  ,60  ;  la  cha- 
leur de  dissolution  de  i  KCl  ;=  —  8°  ,fiO.  Chalour  de  dissolution 
de  BaCI»  -|-  SO»Na«  fondu  =  —  1'  ,90  ;  chaleur  de  dissolution  de 
2NaCl  =  — 1«,95. 

M.  Mi.NDELÉEF  décrit  un  nouvel  appareil  servant  à  la  détermi- 
nation des  densités  do  vapuurs.On  introduit  le  petit  tube,  contenant 
la  substance  pesée,  dans  h\  partie  supérieure  du  tube  de  mesu- 
roge  qui  est  fermé  par  un  bouchon  eu  veiTO  et  du  mercure.  La 
partie  inférieure  de  ce  tube  e.'^t  réunie  à  un  baromùtre  ou  à  un 
manomètre,  ou  encore  à  un  tube  divisé  contenant  un  volume 
mesuré  d'hydrogène. 

.  Nalea  nir  l'indiutrle  de  In  sonde  |  pnr  M.  SCHEUREH-KESTNER. 

(Suite,  voir  HulloUil  li'.lvnl.) 

De  l*é(>t  «ctnci  4«  ■•  quoslloii  de  la  régéoérallon  dn  soufre 

des  Mares  de  soude ;d'arrL»  H.  A. -M.  CHANCE. 

M.  Chance  vient  du  faire  à  VUnivcrsity  colhgo  do  Livorpool,  à 
la  date  du  18  avril  dernier,  une  très  importante  communication 
sur  la  régénération  du  soufre  parle  procédé  Schaffner  et  Helbig. 

On  sait  quo  ce  procédé  repose  sur  le  traitement  des  marcs  par 
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le  chlorure  de  magnésium,  et  la  régénération  du  chlorure  de  ma- 
gnésium par  Faction  de  Tacide  carbonique  sur  le  mélange  de 
chlorure  de  calcium  et  de  magnésie  produits  dans  la  première 
opération  : 

CaS  +  MgC12  -1-  H20  =  GaCP  -f  MgO  -f  H^S. 
MgO  +  GaGl2  4-  G02  =  MgGl2  -f  GaGO^ 

Le  carbonate  de  calcium,  formé  en  vertu  de  la  seconde  équa- 
tion, est  séparé  du  chlorure  de  magnésium  et  peut  être  réemployé 
pour  la  fabrication*  de  la  soude  brute.  Ainsi  il  ne  se  perd  rien  des 
matières  premières  employées  pour  cette  fabrication.  Les  marcs 
de  soude,  composés  de  sulfure  de  calcium,  sont  transformés  en 
acide  sulfhydrique,  dont  Tutilisation  est  devenue  possible,  et  en 
carbonate  de  calcium  qui  rentre  dans  la  fabrication  :  le  caput 
mortuum  encombrant  des  marcs  de  soude  se  trouve  du  même 
coup  supprimé  dans  tous  ses  éléments.  On  comprend  que  l'obten- 
tion d*un  pareil  résultat  ait  tenté  les  efforts  des  chimistes-indus- 
triels. 

M.  Weldon,  dans  sa  communication  à  la  Société  de  chimie  in- 
dustrielle de  Londres  (1),  avait  déjà  insisté  sur  la  nécessité  dans 
laquelle  se  trouvent  les  fabricants  de  soude,  par  le  procédé 
Leblanc,  de  chercher  de  sérieuses  économies  partout  où  il  est 
possible  d'en  trouver,  et  il  signalait,  en  passant,  le  procédé 
Schafîner  el  Helbig  et  Tétude  dont  il  était  Tobjet  de  la  part  de 
M.  Chance. 

M.  Chance  a  apporté  à  VUniversil}  collège,  non  des  théories, 
mais  le  résultat  de  ses  expériences  industrielles  entreprises  sur 
une  très  grande  échelle.  Il  n'utilise  pas  Tacide  sulfliydrique  de  la 
même  manière  que  les  industriels  allemands  qui  en  précipitent  le 
soufre  par  l'acide  sulfureux  dans  une  liqueur  concentrée  de  chlo- 
rure de  calcium;  n'ayant  pas  réussi  à  obtenir  sans  pertes  très 
sensibles  le  résultat  annoncé  par  eux,  il  s'est  servi  d'un  procédé 
différent,  mais  moins  avantageux,  car,  au  lieu  d'obtenir  du  soufre, 
il  transforme  l'acide  sulfhydrique  en  acide  sulfurique,  ne  donnant 
ainsi  au  soufre  que  la  valeur  de  ce  corps  dans  les  pyrites. 

Dans  la  première  opération,  on  introduit  les  marcs  de  soude  au 
moyen  d'un  vaste  entonnoir  allongé  par  le  bas  dans  la  dissolution 
magnésienne  introduite  elle-même  dans  un  réservoir  cyUndrique 
muni  d'un  agitateur.  Comme  la  réaction  no  commence  que  lorsque 

(1)  BuIIcUû  de  la  SociéU  chimique,  avril  1883,  p.  418. 
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la  température  s'élève  vers  âU*  centigrades,  on  peut  introtiuire  la 
quantité  voulue  ''Iq  marc  dans  le  liquide  sans  avoii-  à  redouter  de 
dégagement  gazeux.  Cette  [irécautiou  esl  essentielle,  car  l'acide 
sulfhydrïque  est  un  gaz  dangereux  à  respirer.  Il  est  arrivé  à 
M.  Chance,  dans  le  cours  de  ses  expériences,  et  avant  ([u'il  ait 
pris  cette  pri^auLion,  de  très  graves  accidents  dont  ses  ouvriers 
ont  été  victime!!  ;  aucun  d'eux  n'a  succombé,  mais  ils  sont  restés 
sans  connaissance  pendaul  plusieurs  heures. 

L'acide  sulfhydrique  qui  se  dégage  pendant  la  décomposition, 
dont  la  durée  est  de  4  à  5  heures,  c-st  recueilli  dans  un  gazomètre. 
Pendant  la  première  heure,  le  dégagement  est  ii  peu  près  nul; 
pendant  la  seconde.on  obtient  55  0/0  de  gaz;  pendant  la  troisième, 
Î5  0/0,  et,  pendant  la  (juotrièmo,  20  0/0.  Depuis  le  7  décembre 
dernier,  on  fait  usage  dims  l'usine  de  M.  Chance,  a  Oltlbury,  d'un 
gazomètre  ayant  60  pieds  (15  mètres)  de  diamètre,  de  li  pieds 
H",2o)  de  hauteur,  et  cubant  6«0  mètres.  Le  gaz  sortant  de  l'ap- 
pareil de  décomposilion  traverse  une  couche  d'eau  (précaution 
iniiispensahle  en  vue  de  la  sécurité),  puis  une  série  <le  tuyaux  en 
fonte  placés  verticalement,  dans  lesquels  la  vapeur  d'eau  est  con- 
densée; de  là,  il  se  rend  au  gazomètre.  Afin  d'éviter  l'odour  do 
l'acide  sulfhydrique  et  la  perte  de  ce  gaz,  l'eau  du  gazomètre  est 
recoiivei'le  d'une  rouelle  (Wina  huile  spci^ialu  (liluc  ov  deniJ  oi\) 
recommandée  par  M.  Abel  de  Woolwich  (1).  Grâce  à  cette  pré- 
caution, toute  odeur  a  disparu  à  l'usine  d'Oldbury,  Le  gazomètre 
est  en  tôle  enduite  d'une  couche  de  goudron  qui  protège  complè- 
tement le  métal  contre  l'action  de  l'acide  sulfhydrique. 

M.  Chance  a  fait  usage  de  deux  espèces  d'appareils  a  décom- 
position, l'un  chaufTé  intérieuroment  au  moyen  de  tuyaux  de  va- 
peur en  fonte,  et  l'autre  chaulté  extérieurement.  Le  premier  mode 
de  chauffage  est  plus  économique,  mais  la  seconde  disposition 
présente  de  sérieux  avantages  au  point  de  vue  des  manipulations, 
et  l'auteur  lui  donne  la  préférence. 

Les  carbonaleurs  ont  été  expérimentés  dans  les  positions  ver- 
ticale et  horizontale;  c'est  l'appnreil  vertical  qui  a  donné  les 
meilleurs  résultats  ;  l'autre  était  muni  d'agitateurs  qui  sont  inutiles 
(lans  le  second.  L'opération  est  faite  sous  une  pression  de  20  Ib 
(environ  9  kilogrammes)  dans  un  récipient  cylindrique  analogue 
à  ceux  qui  servent  à  l'oxydation  du  manganèse  par  le  procédé 

i  livrée   pnr  la  compagnie  I'ricc;s, 
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Weldon.  Elle  dure  actuellement  cinq  heures  un  quart  à  Oldbury. 
La  pompe  à  acide  carbonique  est  calquée  sur  celle  dont  on  se  sert 
pour  la  fabrication  de  la  soude  par  Tammoniaque. 

Pour  filtrer  le  mélange  de  carbonate  calcaire  et  de  chlorure  de 
magnésium,  on  a  d'abord  employé  des  filtres  sous  lesquels  on 
faisait  le  vide  ;  mais,  le  lavage  s'y  faisant  avec  difRculté,  on  a  eu 
recours  au  filtre-presse  dont  les  résultats  ont  été  excellents.  Un 
filtre-presse,  construit  à  cet  effet  par  MM.  S.-H.  Johnson  C*,  a 
permis  de  presser  et  laver  une  quantité  de  36  tonnes  de  chaux 
en  24  heures;  la  ûltration  par  le  vide  a  donc  ét6  complètement 
abandonnée. 

L'auteur  a  calculé  le  prix  de  revient  d'un  appareil  capable  de 
faire  face  à  l'emploi  de  300  tonnes  de  sulfate  de  sodium  par  se- 
maine. Il  faut  employer,  pour  obtenir  ce  résultat,  quatre  décom- 
poseurs  ayant  chacun  12  pieds  (4  mètres  environ)  de  diamètre  et 
8  pieds  (2™,40  environ)  de  hauteur,  dans  lesquels  on  peut  décom- 
poser environ  450  tonnes  par  semaine,  de  marcs  de  soude  pro- 
duits par  les  300  tonnes  de  sulfate.  L'appareil  de  carbonatation 
doit  avoir  le  double  du  volume  des  décomposeurs.  du  moins  lors- 
qu'on dispose  de  gaz  assez  riches  en  acide  carbonique  (environ 
85  0/0 à  Oldbury)  et  de  pompes  puissantes.  Quatre  de  ces  appareils 
doivent  être  suffisants.  Le  contenu  des  décomposeurs  est  reçu 
dans  un  réservoir  composé  d'une  chaudière  à  vapeur  hors  d*usago, 
et,  au  moyen  d'air  comprimé,  est  envoyé  dans  le  carbonateur. 
Entre  cet  appareil  et  le  filtre-presse,  on  a  placé  deux  filtres  en 
escarbilles  et  deux  réservoirs  cylindriques  en  fer  pourvus  chacun 
d'un  agitateur  et  capables  de  contenir  les  matières  fournies  par  le 
carbonateur.  Outre  le  filtre-presse,  il  faut  le  gazomètre  dont  nous 
avons  déjà  parlé.  Pour  brûler  l'acide  sulfhydrique,  on  se  sert  de 
fours  spéciaux  inventés  par  M.  Chance. 

Le  prix  de  revient  total  de  toute  l'inslallntion,  y  compris  six  à 
huit  chaudières  à  vapeur,  est  évalué  par  M.  Chance  à  10,000  livres 
sterlings  (250,000  francs)  pour  le  traitement  des  marcs  de  soude 
provenant  de  800  tonnes  de  sulfate  de  sodium  par  semaine. 

L'auteur  a  aussi  établi  la  dépense  occasionnée  par  l'emploi  de 
ce  procédé  et  calculé  Tavanlage  qu'il  peut  offrir.  Seulement  il 
fait  remarquer  que  ses  indications  sont  approximatives,  puisque 
dans  l'usine  d'Oldbury  on  n'a  décomposé  jusqu^à  ce  jour  qu'en- 
viron 1,000  tonnes  de  marcs.  Des  doutes  existent  encore  sur  la 
valeur  des  pertes  de  magnésie  y  notamment,  et  sur  l'avantage, 
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s'iJ  eo  existe  un,  résultant  du  rt^âmploi  du  carbonate  de  caloium 
(|u"il  est  nécessaire  de  débarrasser  de  la  majeure  partie  de  l'eau 
qu'il  renfenne,  soit  par  des  presses,  soil  par  des  essoreuses,  opé- 
raliona  qui  occasioiinenl  des  dépenses  importantes.  Les  partes  de 
ins^aéeie  ont  été  estimées  à  3  0/0,  dont  1.80  seraient  dues  aux 
actions  chimiques,  et  1.SÙ  aux  actions  mécaitiques. 

Dépenses  par  semaine  pour  le  Irstlement  des  marcs  proveaaiil 
de  300  loaaes  de  sulfate  de  sodium  : 

Lst    tli  d. 

MaÎD-d'oauvre SO.  8.0 

llonUIe 29.  5,0     Houille  cofllanl  2 '/j 

û  3  Shell,  par  tonne  e[ 
de  miiuvBiBD  qualité. 
Chlarare  de  magnâsium  3  tonnas  de 
magnésie  p.  100  fr.  do  euiralc  soit 

9  tonnes  à  88  shcll.  9  d i().  0.1 

Transport  des  marcha T. 10.0 

Redtvance  à  l'invetiteui- 15.  0.0 

iatèrtits,  déprécialion  et  ctiU-Etioii  .       40.  0.0 
I  ToUI  des  dëpensCB.  —  Liv.  st.    iGi.  3.1  =fra  4,053.87  c. 

Le  sulfurt!  de  calcium  renfermé  dans  les  marcs  da  soude  pro- 

'   venant  de  300  tonnes  de  sulfate  de  sodium,  fournil  60  tonnes  de 

soufre  correspondant  à  1 33  tonnes  de  pyrites  renfermant  iS  0/0  de 

soufre,  dont  45  sont  transformées  en  acide  sulfurique  dans  les 

chambres. 

Estimation  des  araiilages  [par  semaine). 

Économie  du  transport  des  marcs  liois  de  l'usine  !ti.l5.0 

133  tonneade  pyrite  48  %  ù  21  sh.  par  tonne.    .   ,  159.1S.0 

Économie  du  transport  dos  pyrites,  du  bateau  à  ruamc  13.  6.0 
Economiade  main-d'œuvre,  uussagc  des  pyrites  — 

combustÎDD  et  eIllè^ement  des  résidus 32.  3.1 

Total  dos  avantages  et  économies,  liv.  st.       SiS.lG.4 
=  rrH    5,"d0.&0 
Ladirférence5,7â0fr.  50  — •1,053  fr.  87  =  1,966  fr.  63  repré- 
sente le  bénéfice  probable  résultant,  par  semaine,  de  l'emploi  da 
ce  procédé,  ou  d'environ  (ûU  semaines  effectives)  83331,50  par 
aonée. 

Il  est  évident  que  s'il  se  proiluit  une  baisse  sur  le  pris  des 
Pyrites,  ce  qui  est  probable  d'ici  à  deux  ans,  ce  bénéflcG  se  trou- 
vera diminué  proportionnellement.  Pour  qu'il  fût  supprimé  com- 
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plètement,  il  faudrait  que  le  prix  des  pyrites  fût  abaissé  d'un  tiers 
environ. 

Le  procédé  serait  beaucoup  plus  avantageux  s'il  était  possible 
de  transformer  Tacide  sulfhydrique  en  ôoufre,  la  valeur  de  ce  corps 
à  rétat  de  pureté  étant  beaucoup  plus  considérable  qu'à  Tétat 
d*acide  sulfureux.  Mais  M.  Chance  n'a  pas  réussi  à  obtenir  la 
transformation  indiquée  par  MM.  Schaffner  et  Helbig.  Leur  pro- 
cédé consiste  à  recueillir  dans  un  .bain  de  chlorure  de  calcium  le 
mélange  d'acides  sulfureux  et  sulfhydrique.  Mais  M.  Chance  n'est 
pas  parvenu  à  éviter  la  formation  d'acides  thioniques  et  d'une 
certaine  quantité  d'acide  sulfurique.  C'est  une  difficulté  à  laquelle 
se  sont  depuis  longtemps  heurtés  les  chimistes,  mais  qui,  suivant 
MM.  Schaffner  et  Helbig,  devrait  être  écarté  par  l'emploi  du  chlo- 
rure de  calcium.  M.  Chance  fait  encore  mention  des  difficultés 
suivantes  : 

La  réaction  entre  les  deux  gaz  est  incomplète. 

La  solution  se  sature  d'acide  sulfureux  dont  une  partie  se  perd 
dans  l'atmosphère.  Son  action  sur  les  pompes  et  sur  la  gutta- 
percha  est  destructive.  Les  tours  dans  lesquelles  coule  le  liquide 
ne  tardent  pas  à  être  bouchées  par  le  soufre  qui  s'y  dépose,  no- 
tamment dans  les  tuyaux  de  communication. 

Il  est  à  désirer,  comme  le  dit  l'auteur,  que  MM.  Schaffner  et 
Helbig  fournissent  aux  fabricants  de  soude  la  preuve,  qu'en  dépit 
de  cet  insuccès,  leur  procédé  est  vraiment  pratique  et  peut  être 
employé  avec  les  avantages  qu'on  lui  a  attribués. 

Anal} se  du  carbonate  calcaire  régénéré  par  M,  Chance, 

Carbonate  de  calcium de    71        à  79        pour  cent 

Sulfate  de  calcium  .   .   . 
Chorure  de  calcium.  .   . 
Carbonate  de  magnésium 
Magnésie  » 


Carbone 

Silice 

Oxyde  ferrique 

Alumine 

Soude 


3.90  à  4.60 

0.25  à  1.51 

0        à  1.77 

1.67  à  3.20 

3.0    à  5.80 

0.3    à  3.45 

1.07  à  2.30 

0.76  à  0.96 

0.70  à  1.75 


Le  travail  de  M.  Chance  est  à  compter  parmi  les  efforts  qu'on 
fait  de  tous  côtés  pour  conjurer  le  péril  dont  sont  menacées  les 
fabriques  de  soude  par  le  procédé  Leblanc.  Les  progrès  incessants 
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des  fabriques  qui  travaillent  ovec  l'ammoniaque  provoquent,  de 
la  part  des  chimistes,  des  recherches  qui  ont  pour  but  de  rendre 
plus  avantageux  l'emploi  du  vieux  procédé  français.  C'esl  dans 
l'utilisation  des  résidus  qu'on  es]>èi'e  trouver  le  remède.  Il  y  a  cer- 
tainement beaucoup  à  faire  dans  ce  sens.  Cependant  on  ne  peut 
s'empêcher  de  remarquer  combien  est  grnnde  la  différence  à 
combler,  en  regai'd  des  bénéfices  espérés  de  ces  perfectionne- 
ments. D'après  les  nombres  donnés  par  M.  Chance,  on  peut  éva- 
luer à  1,600  francs  environ  le  bénéfice  résultant  de  l'emploi  du 
procédé  Schaffner  et  Helbig,  et  appliqué  à  une  production  de 
300  tonnes  de  sel  de  soude  (300  tonnes  de  sulfate)  ;  ce  bénéfice  ne 
représente  que  8  francs  par  tonne  de  sel  de  soude,  alors  que  sur 
le  continent,  par  exemple,  l'arrivée  sur  le  marché  des  sels  de 
soude  à  l'ammoniaque  en  a  fait  lomber  le  prix  de  plus  de  50  francs 
par  tonne.  Et  même,  en  supposant  qu'on  arrive  à  obtenir  du  soufre 
par  ce  procède',  au  lieu  de  conduire  les  gaz  dans  des  chambres 
de  plomb,  on  serait  encore  très  loin  de  combler  cette  lacune,  car 
le  bénéfice  de  l'opération  ne  serait  augmenté  que  d'environ 
5,000  francs,  et  ne  représenterait  encore  que  31  francs  par  tonne 
(pour  atteindre  cette  somme,  il  faut  supposer  que  les  frais  de  fa- 
brication du  soufre  ne  dépaï^seraiont  pas  les  frais  de  préparation 
de  l'acide  sulfureux).  Le  vrai  remède,  il  côtô  des  économies  à 
réaliser  sera  l'élévation  du  prix  de  l'acide  chlorhydrique,  éléva- 
(ion  qui  ne  s'est  pas  fait  sentir  encore  mais  qui  est  certainement 
réservée  à  l'avenir,  car  le  développement  des  fabriques  de  soude 
à  l'ammoniaque  a  complèlemenl  arrêté  celui  des  fabriques  au 
procédé  Leblanc,  et  cependant  les  besoins  de  la  consommation 
d'acide  chlorhydrique  et  de  composés  chlorés  vont  sans  cesse  en 
augmentant.  Il  arrivera  un  moment  où  l'équilibre  se  rétablira  né- 
cessairement, et  la  hausse  du  prix  de  l'acide  chlorhydrique  en 
sera  la  conséquence.  Or,  une  hausse  de  1  franc  seulement  par 
100  kilogrammes  d'acide  équivaudra  à  une  diminution  du  prix  de 
revient  du  sel  de  soude  de  20  francs  par  tonne. 

IL  De  remploi  4ea  boDes  ««tealrea  da  pn»«édé  SckaftBer  et  HelUc 
r*Bria  fttbi4e«tloM  de  1»  aonde  brute  (1)|  par  M.  BSOCK. 

M.  Brock  communique  le  résultat  des  expériences  qu'il  a  faites 
avec  une  vingtaine  de  tonnes  de  bouea  calcaires  dans  un  four 
loumant. 

(1)  Joarn»!  ot  Ihe  Society  of  ebemical  loduslry  ;  mai,  SU. 
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Ces  boues  renfermaient  35  0/0  d'eau,et  la  matière  sèche  conte- 
nait 76  0/0  de  carbonate  de  calcium.  Huit  à  neuf  charges  ont  été 
faites  avec  cette  matière  dans  le  four  à  revolver.  Le  mélange  qui 
a  donné  les  meilleurs  résultats  était  composé  de  : 

Sulfate  de  sodium 100 

Boue  calcaire 200 

Houille 40.8 

La  soude  brute  obtenue  renfermait  : 

Na20 24.30  o/o 

Na^SO» 1.20  j 

NaCI 2.88  [  sur  25  Na^O 

Na^S 0.55) 

La  dissolution  obtenue  en  grand  a  donné  à  Tanalyse  : 

Na^O 183.83    par  litre 

NaHO 5.81 

Na^S 0.61  .  s^r25Na20 

Na2S0* 2.16  ^  s""^^^^*^ 

NaCl 2.18 

Ferrocyanure 0.41      sur  100  Na^O 

La  quantité  de  chlorure  de  sodium  est  énorme  ;  elle  provient, 
sans  aucun  doute,  du  lavage  imparfait  des  boues.  L*opération 
avait  duré  2  heures  V*  dans  le  four  tournant,  tandis  qu*en  em- 
ployant du  calcaire  sec,  il  ne  faut  que  2  heures. 

Même  sujet  ^  par  Af,  Hurler  (1) . 

Les  expériences  sur  les  boues  calcaires  fournies  par  M.  Chance 
ont  été  entreprises  dans  un  four  tournant  ayant  10  pieds  de  dia- 
mètre et  15  Yj  de  longueur  (S^jSO  sur  4", 70).  Les  boues  renfer- 
maient 42.87  0/0d*eau;  l'introduction  d'une  substance  aussi  hu- 
mide dans  le  sulfate  de  sodium  en  fusion  pouvant  présenter  des 
dangers,  la  matière  a  été  préalablement  soumise  à  une  dessicca- 
tion partielle.  Dans  ces  conditions,  elle  renfermait  de  60  à  63  0/0 
de  carbonate  de  calcium.  Le  premier  mélange  employé  renfermait 
60  de  boues,  37  de  sulfate  et  18  de  houille;  une  deuxième  opéra- 
tion fut  faite  dans  les  mêmes  conditions  que  la  première.  Dans  la 
troisième,  on  employa  80  de  boues,  46  de  sulfate  et  18.5  de 
houille  ;  enfln,  dans  la  suivante,  les  proportions  furent  portées  à 
80  de  boues,  40  de  sulfate  et  16.5  de  houille.  Le  four  était  trop 

(1)  Journal  of  ibe  Sociéiy  of  cbemical  ladustry;  mai  1883,  p.  211. 
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plein  pour  qu'il  fût  possible  d'y  décomposer  les  quantités  ordi- 
naires de  sulfate  dans  le  temps  voulu.  L'analyse  de  la  soude  brute 
obtenue  a  donrnS  : 

M  .   .  .  M.8  i.li  1         «.  4.08  )         „ 
%  t                                         f  sur  z5  r  Bur  t6 

9  .  .  .  .  24.0  2.1S  (  Na>0  9.M  t  NiiO 

4 .  .  .  .  t4.«  t.S6  J  3.88  } 

Les  résidus  provenant  de  ta  lixiviation  des  quatre  opérations 
renrermaient,à  l'état  sec,  de  0.73  (n"  4)  à  1 .77  0/0  (n"  I)  do  soude 
et  de  23.4  [n-  4)  à  S3.4  (n°  2)  de  sulfure  de  calcium,  tandis  que 
les  marcs  ordinaires  de  M.  Brock  renferment  40  0/0  de  sulfure  de 
calcium  et  1,3  0/0  de  soude.  Les  liquides  renlermaient  {i)i 

UjiihUii  i1«  la 
fnmmat  âone     brnt 

—  orllDilrA 

N«iO. 166.20  par  litre  iè.b 

NaUO 26.8    \  17.6 

Nais S.08  J     -^  S 

après  oxydalioaNaiSOt 9.76}     "^  6.60 

NaCI 19.78  \   ""^  7.04 

Ferrocyanuro.  .      0.61  )  0.3  à  l).S 

M.  Mactear  estime  qu'il  sera  possible  de  pousser  beaucoup  plus 
loin  les  lavages  de  ces  boues.  Il  cite  comme  exemple  celui  du 
carbonate  de  manganèse  dans  le  procédé  Dunlep.  En  employant 
de  l'eau  chaude,  on  parvient  à  enlever  complètement  le  chlorure 
de  calcium.  Dans  les  observations  qu'il  a  présentées  à  l' Universily 
collège  deLiverpool,  à  propos  de  la  communication  de  M.  Chance, 
M.  Mactear  a  fait  remarquer  que  le  fabricant  de  soude  ne  peut 
pas  compter  sur  un  gi'and  avantage  dans  la  préparation  du  soufre 
pur,  parce  que  le  marché  de  cette  substance  est  assez  limité,  à 
moins  de  l'expédier  à  de  grandes  distances.  Il  pense  que  le  pro- 
cédé Sohaffner  et  Helbig  est  condamné  à  ne  produire  que  de  l'a- 
cide sulfurique. 

(1)  n  esl  vraiment  rceroUaliIe  de  voir  Icfi  nombres  calculés  lanlûl  aur  la 
liquide,  tantôt  sur  M  de  Nn'O,  tantôt  xrir  tOO  Nn'O .  Les  chimistes  dovraicnt 
toujours  tendra  vers  une  anilâ  <le  meanro.  r.  k. 
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CHIMIE  OR6ANI0UL 


Sur  les  e^VÊpo^ém  IsonliMMiés;  par  M.  Vlelor  MBTER  (1). 

L'auteur  a  précédemment  développé  une  série  de  considéra- 
tions, d'où  il  ressort  que  les  corps  isonitrosés  renferment  un 
groupe  =  Âz-OH.  Il  ajoute  aujourd'hui  un  fait  de  plus  à  l'appui 
de  cette  manière  de  voir.  La  benzylhydroxylamine  CH'^AzH'O, 
obtenue  dans  le  dédoublement  du  benzylacétoxime  par  les  acides, 
se  transforme  sous  l'action  de  Tacide  iodhydrique  en  ammoniaque 
et  alcool  benzylique  ;  on  est  donc  forcément  amené  à  représenter 
la  benzylhydroxylamine  par  la  formule  H»  =  Az-OC'ïH'^,  et  par 
suite  la  benzylacétoxime  par  cette  autre  (CH3)^  =  C=  Az-OCFT. 

L'auteur  ajoute  en  terminant  que  Ton  obtient  des  dérivés  iso- 
nitrosés toutes  les  fois  que  Ton  fait  réagir  Thydroxylamine  sur 
des  corps  qui  renferment  un  groupe  carbonyle  et  qu'au  contraire, 
l'hydroxylamine  ne  réagit  jamais  sur  les  corps  qui  renferment 
un  atome  d'oxygène  uni  à  la  fois  à  deux  atomes  de  carbone 
(comme  l'oxyde  d'éthylène,  l'acide  glycidique,  etc.).  Cette  réaction 
doit  donc  pouvoir  servir  à  son  tour  à  décider  dans  bien  des  cas 
si  un  atome  d'oxygène  dont  on  ignore  la  fonction  fait  partie  d'un 
groupe  carbonyle  ou  s'il  est  au  contraire  fixé  sur  deux  atomes  de 
carbone  différents.  ad.  f. 

Sur  l'oxydation  da  darol  et  sar  l'aelde  dlnltrodnryllqae  } 

par  M.  Bod.  GISMANN  (2). 

Le  durolj  que  l'auteur  a  préparé  suivant  le  procédé  de  M.  Jan- 
nasch  (t.  »•,  p.  874),  fond  d'après  lui  à  80*  et  distille  à  191-192*. 
L'oxydation  éwergr/qrMe  de  ce  carbure  (tétraméthylbenzine)  ne  porte 
jamais  que  sur  un  groupe  mélhyle,  en  même  temps  qu'il  y  a  des- 
truction complète  d'une  grande  partie  du  carbure.  Celui-ci  est 
complètement  brûlé  avec  formation  d'eau,  de  CO*  et  d'acide  acé- 
tique lorsqu'on  le  traite  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de 
bichromate.  Mais  si  on  fait  agir  une  quantité  calculée  d'acide 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  f  6,  p.  1G7. 
v2)  Liebig'a  Annëlen  der  Chemie,  t.  M6,  p.  200  i  211. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  SS 

Dhromîqae  sur  le  dupol,  en  solution  acétique,  on  obtient  Vscitie 
duryliqtie,  O\{*{GW)^G.0*tt,  déjà  décrit  par  M.  Jannasch  (t.  l*, 
p.  133)  sous  le  nom  d'acide  ciimylique.  La  sel  de  baryaai  de  cal 
acide  iC"*H"0*)»Ba4-7H*0  cristallise  on  tables  ou  en  prismes 
limpides  efflorescents.  Le  sel  de  calcium  (0"'H"0*)*Ca-f-2H»0 
cristallise  subitement  en  prismes  compactes  lorsqu'on  évapore 
sa  solution  à  chaud,  jusqu'à  une  certaine  concentra  lion. 

Il  ne  se  forme  pas  A'Rcide  cumidique  C'^H'^O*  (t.  Itt,  p.  275), 
lorsqu'on  oxyde  le  durol  par  l'acide  chromique. 

Acide  dinitrodurylique.  —  Cet  acide  se  produit  lorsqu'on  dis- 
sout le  durol  dans  l'acido  azotique  concentré  et  se  précipite  lors- 
qu'on étend  d'eau.  Ou  le  débarrasse  d'un  peu  d'acide  durylique 
et  d'un  autre  corps  Jaunâtre,  facilement  fusible  en  distillant  le 
produit  brut  avec  de  l'eau.  L'acide  dinitrodurylique  reste  dans 
la  cornue  et  cristallise  par  le  refroidissement.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'éther,  le  cbioro- 
forme,  la  benzine.  Il  se  di-pose  par  le  refroidissement  de  sa  solu- 
tion dans  l'alcool  faible  en  beaux  cristaux,  qui  s 'efll  eu  rissent  rapi- 
dement et  se  transforment  en  une  poudre  amorphe  jaunâtre.  Il 
fond  à  205°.  Le  sai  de  calcium  |G«iAzO*)»(GH3)3COa)*Ca+3H»0 
cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  froide;  il  fait  ex- 
plosion lursqu'on  le  cliauffe. 

Le  sel  de  baryum  (G'i>H'>(AzO«)«0«)»Ba+3H»0  cristallise  en  ai- 
guilles soyeuses,  couleur  Heur  de  pêcher,  assez  solubles  dans 
l'eau. 

Bromodurol  C^HBr(CH3)*.  —  Il  se  forme  en  même  temps  que 
le  dibromodurol  lorsqu'on  traite  la  solution  acétique  du  durol 
parle  brome,  à  0".  Il  distille  facilement  avec  la  vapeur  d'eau,  ce 
qui  permet  de  le  séparer  du  dibromodurol  beaucoup  moins  vo- 
latil. Il  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  lamelles  nacrées,  fusibles 
à  610,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid.  ed,  w. 

NoMTean  Mod«  de  forBAtlon  de  ra^jlbenzlne  t 
par  ■.  F.-W.  DAPERT  |1). 

On  fait  réagir  le  phénylchloro  forme  O'^H'GGl^  sur  du  zinc- 
éthyle  dilué  dans  de  la  benzine  et  refroidi  à  0°  ;  la  reaction  ter- 
minée, on  traite  le  produit  par  l'eau  et  l'acide  chloi'hydrique,  on 
recueille  le  liquide  huileux  surnageant  et  on  le  distille  :  il  passe 
à  nO-lBO"  un  corps  qui  renferme  encore  du  chlore.  Ce  corps  est 

(1)  Monalabefte  liir  Cbemie,  t.  4.  p.  153 
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alors  chauffé  à  200-2500  avec  du  sodium,  puis  distille  de  nouveau 
après  ce  traitement  :  on  recueille  finalement  à  178-182<>  de  l'a- 
mylbenzine  sensiblement  pure.  ad.  f. 

Sur  quelques  aminés  aromatiques  ;  par  M.  Bruest  LOUIS  (1). 

L'auteur  a  étudié  l'action  des  alcools  propylique,  isopropylique 
et  isobutyiique  sur  l'aniline  en  présence  du  chlorure  de  zinc. 

Amidopropylbenzine  Cm^<(^^J'}^^^  —  On  chauffe  à  260o 

pendant  7-8  heures,  des  quantités  équimoléculaires  d'aniline, 
d'alcool  propylique  et  de  chlorure  de  zinc,  A  l'ouverture  des  tubes, 
il  se  dégage  d'assez  grandes  quantités  d*un  gaz  qui  brûle  avec 
une  fiamme  éclatante.  On  traite  le  produit  de  la  réaction  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  qui  le  dissout  presque  totalement. 

On  additionne  la  liqueur  d'ammoniaque  et  on  la  traite  par  l'ëther 
qui  dissout  la  base  mise  en  liberté.  La  dissolution  éthérée  est 
soumise  à  la  distillation  fractionnée.  On  recueille  ce  qui  passe 
entre  215-240^.  Le  corps  ainsi  obtenu  est  purifié  par  cristallisa- 
tion du  sulfate,  qui  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Le  sulfate,  décom- 
posé par  l'ammoniaque,  fournit  la  base  à  l'état  de  pureté.  L'ami- 
dopropylbenzine  forme  un  liquide  incolore,  doué  d*une  odeur 
aromatique  agréable.  Elle  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

Le  sulfate  CYÏsialïise  en  lamelles,  solubles  dans  l'alcool  chaud, 
peu  solubles  dans  réthor. 

Voxalate  est  cristallin,  soluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide. 

Le  dérivé  acétylé^  ^^*^  XA  H  G^H^O'  cristallise  dans  l'alcool 

en  lamelles  blanches,  douées  d'un  éclat  vitreux,  fusible  à  87o. 

Le  dérivé  benzoyié  forme  des  lamelles,  fusibles  à  115®,  insolu- 
bles dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dansl'élher. 

Propyl-amidopropyllenzinG  C6H*(0'^H7)(AzH.C3H7).  —  Cette 

(i)  (4) 

base  est  contenue  dans  la  fraction  qui  bout  de  250  à  290<>.  Par 
plusieurs  distillations  fractionnées,  on  parvient  à  isoler  une  huile 
qui  bout  de  258-260<>  et  qui  est  constituée  par  l'aminé  secon- 
daire. 
Les  sels  ne  cristallisent  pas.  L'acide  picrique  produit  dans  la 

(1)  Deutacbo  cbemisehe  Oesellschêfi,  t.  16,  p.  105. 
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dissolufiofl  éthéréc  cia  la  base  un  précipité  jaune,  Tortné  d'une 
pouilro  grossière. 

Propyl-pbénoJ  C^H\G^H'^f}iO).  —  Lorsqu'on  transforme  l'a- 
(I)     (*J 
m idopropyl benzine  en  dérivé  diazoïque,  et  qu'on  soumet  ce  der- 
nier à  l'ébullition  avec  l'eau,  il  se  forme  le  phénol  correspondant. 
On  le  purille  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Le  propyl-phénol  est  liquide,  doué  d'une  odeur  aromatique 
agréable.  11  est  peu  solublo  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  léther.  Il  bout  à  227-^280. 

Propylbenziue  iodée  CIPtOH')!.  —  On  dissout  de  l'amido- 

propylbenzine  dans  son  poids  d'acide  chloihydrique  concentré.  On 
dilue  fortement  avec  l'eau  et  on  ajoute  la  quantité  théorique  de 
nilrite  de  sodium  et  un  excès  d'acide  iodhydrique.  .\u  bout  de 
quelque  temps,  la  réaclion  commence;  il  se  dcgnge  de  l'azote; 
on  laisse  reposer  pendant  un  temps  assez  long  et  on  achève  la 
réaction  en  soumettant  le  liquide  à  l'ébullition.  Le  dérivé  iodé  se 
sépare  scus  la  forme  d'une  huile  brune,  iju'on  purifie  par  distilla- 
tion dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

La  propylbenzine  iodéo  forme  un  liquide  incolore,  qui  brunit 
rapidement  à  la  lumière;  elle  bout  à  S50'>,  Elle  est  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'élher,  relativement  pou  soluble  dans 
l'alcool. 

La  propylbenzine  iodée,  oxydée  par  l'ucide  chromique  en  solu- 
tion Rcctique,  donne  un  acide  qui  a  été  reconnu  identique  à  l'acide 
para-iodobenzoTque. 

Il  est  donc  démontré  que  ramidopropylbenzineeteesdérivësap- 
partiennent  à  la  série  para. 

Amido-isûpropylhenzineG«W{C^W)i{\7.H*U. 

On  chauffe  pendant  8  heures  à  aSO"  des  quantités  équimolécu- 
laires  d'aniline,  d'alcool  isopropylique  et  de  chlorure  do  itinc. 

Il  se  forme  un  mélange  de  la  base  secondaire  et  de  l'aminé  pri- 
maire, que  l'on  sépare  comme  pour  les  dérivés  propyliques  cor- 
respondants on  passant  par  le  sulfate. 

L'amido-îsopropylbenzine  se  présente  sous  forme  d'une  huile 
incolore,  qui  bout  à  S16-218<'.  On  en  obtient  25  0/0  du  poids  de 
l'aniline  employée. 

Le  sulfate  cristallise  en  lamelles  douées  d'un  éclat  vitreux, 
moins  solubles  que  le  sulfate  d'amido-propyibenzine. 

Voxalate  est  soluble  dans  l'eau  chaude. 
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Le  dérivé  benzoylé  Cm\Cm'i){kzYi.CO.CfiW)  forme  des  la- 
melles  blanches,  fusibles  à  114-115^. 

La  base  secondaire  est  contenue  dans  la  portion  bouillant  de 
245  à  250<>.  Sa  dissolution  éthérée  est  précipitée  par  Tacide  pi- 
crique. 

Isopropylbenzine  iodée  Cfili\Ç?W)\.  —  Ce  corps  se  prépare 
comme  le  dérivé  propylique  correspondant.  Il  forme  une  huile 
brunissant  rapidement  à  la  lumière,  qui  bout  à  234<>. 

Par  oxydation,  on  obtient  Tacidep-iodobenzoîque. 

L'acide  nitrique  concentré  igit  énergiquement  sur  l'isopropyl- 
benzine  iodée  avec  dégagement  de  ;  vapeurs  nitreuses  il  est  sans 
action  sur  le  dérivé  propylique  normal. 

En  chauffant  un  mélange  d*aniUne,  d'alcool  isobutylique  et 
d'un  corps  déshydratant  (P*0*^  ou  ZnCl*),  l'auteur  a  obtenu  une 
base  primaire,  identique  au  corps  obtenu  par  M.  Studer  en  chauf- 
fant du  chlorhydrate  d'aniUne  avec  de  l'alcool  isobutylique. 

O.  D8  B. 

Dérivés  dlazoïqaes  de  la  tribromanlIlBe  synétrlque } 

par  M.  H.  SILBERSTEIN  (1). 

Nitrate  de  tribromodiazobenzoL  C^'H^Br^Az^AzO'. —  Une  so- 
lution alcoolique  de  tribromaniline  est  additionnée  d'un  excès 
d'acide  nitrique  de  densité  1,34  puis  soumise  à  l'action  d'un  cou- 
rant rapide  d'acide  azoteux  :  l'addition  d'éther  au  produit  préci- 
pite des  lamelles  brillantes  d'un  jaune  clair  assez  solubles  dans 
l'eau  et  dans  Pacide  chlorhydrique,  peu  solubles  dans  l'alcool, 
presque  insolubles  dans  Téther,  la  benzine  et  le  chloroforme  ; 
ce'  corps  détone  à  85®  ;  il  se  décompose  avec  dégagement  d'azote 
par  l'action  de  la  soude,  de  l'ammoniaque,  du  sulfure  d'ammo- 
nium, du  cyanure  de  potassium  ;  chauffé  avec  de  l'alcool  ou  de 
l'acide  acétique,  il  donne  de  la  tribromobenzine  symétrique,  de 
l'azote  et  de  l'acide  nitrique. 

Lorsqu'on  chaufle  à  40®  du  nitrate  de  tribromodiazobenzol 
avec  de  la  benzine,  il  se  dégage  de  l'azote  et  il  se  dépose  un 
corps  amorphe,  qui,  lavé  à  Téther  et  traité  par  l'eau  se  trans* 
forme  en  cristaux  jaunes  constituant  un  dibromodiazophénol 
C6II*Br*Az*0;  les  eaux-mères  renferment  du  tétrabromobenzol 
fusible  à  98®  et  de  la  nitrobenzine.  Ce  dibromodiazophénol  détone 
à  142®  ;  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble 

(1)  Journal  fiir  prëkliaêhe  Cimmie  t.  99,  p.  9S-126. 


i(*.  CHIMIE   ORGANIQUE.  89 

dans  l'alcool  et  dans  l'alcool  amylique,  peu  soluble  dans  l'étherel  le 
chloroforme;  il  prtîsente  des  propriétés  basiques  faillies  et  fournît 
des  sel  s  instables  ;  par  l'ébullitionavec  lesacides,  il  donne  du  tribro- 
mophéool;  oxydé  au  moyen  du  mélange  chroinique,  il  fournit  de  la 
bromoquinone;  réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  il  se 
convertit  en  chlorhydrate  de  dibi'omamidopbénol  et  en  ammo- 
niaque. 

Sulfate  de  tribromodiazobemol.  On  l'obtient  en  ajoutant  de 
l'acide  sulfurique  concentré  à  une  solution  aqueuse  du  nitrate,  et 
eo  précipitant  par  i'éther  :  il  se  présente  en  prismes  incolores 
assez  solubleâ  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  l'acide 
acétique,  insolubles  dans  I'éther  et  dans  la  benzine.  L'alcool  le 
décompose,  lenlement  à  froid,  rapidomatit  à  chaud,  en  tribromo- 
benzine  ;  l'ébuUition  avec  la  benzine  ne  l'altère  pas. 

Nitrate  de  tribramodiazobenzol  et  acide  chlorhydrique.  Le 
nitrate  de  tribromodiazobonzol  est  très  soluble  dans  l'ncide  chlo- 
bydrique  concentré;  si  l'on  chauffe  la  solution,  elle  laisse  déposer 
des  cristaux  d'un  jaune  clair  <pii  sont  le  cbloraperbromure  de 
//•/Aromorf/flzoAenzo/C''H»Br3Az»CI.Br*.Ce  corps  fond  à  60-70°  et 
détone  à  100"  ;  l'ébulliiion  avec  l'acide  acétique  le  décompose  en 
brome,  nzote  et  tribromochloroberzine  fusible  à  80°.  Traité  par 
l'ammoniaque  dilué,  il  sf  convertit  eu  In'l'roniofliazobfnzoliiiiide 
OH'Br^Az^,  aiguilles  incolores,  fusibles  à  59",  insolubles  dans 
IVau,  très  solubles  dans  l'alcool  chaud,  I'éther  et  le  choroforme. 

Nitrsie  de  tribromodiazobenzol  et  acide  brombydn'que.  Si 
l'on  traite  par  l'acide  bromhydrique  concentré  une  solution 
aqueuse  de  nitrate  de  tribromodiazobenzol,  on  obtient  un  préci- 
pité de  bromure  correspondant  CH^Br'Az'.Br,  en  lamelles  ortho- 
rhombiques  d'un  jaune  d'or,  peu  solubles  dans  l'eau,  insolubles 
dans  l'alcool  et  dans  I'éther.  Chauffé  avec  de  la  benzine  ou  de 
l'acide  acétique,  ce  corps  se  dédouble  en  azote  et  tétrabromobeo- 
zine  fbstbleà  98''5. 

Nitrate  de  tribromodiazobenzol  et  acide  iodhydriqiie.  L'acide 
iodhydrique  décompose  le  nitrate  de  tribromodiazobenzol  avec 
dégagement  d'azote,  dépôt  d'iode,  et  précipitation  de  ir/Aromo/o- 
iobeiizine  CH'Br^I.  Ce  corps  se  présente  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  lOâ^S,  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool 
chaud,  I'éther,  le  chloroforme,  la  benzine. 

Hexabromodiazoamidabenzal  C«H*Br»Az».AzH.C«H«Br3.  Ce 
orps  se  dépose  lorsqu'on  fait  passer  uncourant/eaf  d'acide  nitreux 
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dans  une  solution  alcoolique  refroidie  de  tribromaniline  ;  il  se 
présente  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  158®  avec  décompo- 
sition partielle,  insolubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  peu  so- 
lubles  dans  Téther,  assez  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans 
la  benzine  chaude.  L'ébullition  avec  les  acides  le  décompose 
avec  dégagement  d*azote. 

TribromodiazoamidobenzoLG^H^Br^Az^AzHG^W.  —A  une  solu- 
tion alcoolique  de  2  mol.  d'aniline  on  ajoute  une  mol.  de  nitrate 
de  tribromodiazobenzol  :  il  se  dépose  des  cristaux  jaunes  appar- 
tenant au  système  triclinique  ;  ce  corps  fond  à  104®  ;  il  est  inso- 
luble dans  l'eau,  très  soluble  dans  Talcool  chaud,  la  benzine, 
l'éther;  l'ébullition  avec  l'acide  acétique  le  décompose  avec  for- 
mation de  tribromaniline. 

DiméthylamidoazotribromobenzoL  G6H2Br«Az2C«H*Az(CH3)«. 
On  l'obtient,  en  ajoutant  du  nitrate  de  tribromodiazobenzol  à  une 
solution  alcoolique  de  diméthylaniline,  sous  la  forme  de  belles 
lamelles  rouges,  fusibles  à  loi"",  insolubles  dans  l'eau, peu  solubles 
dans  Talcool  chaud,  très  solubles  dans  l'acide  acétique  chaud  :  ce 
corps  fonctionne  comme  base  et  forme  un  chlorhydrate  bien 
cristallisé. 

MéthylpbényIamidoazolpibromobenzol.C^}VBT^AzC^WAz(CW) 
C^H^.  On  le  prépare  au  moyen  du  nitrate  de  tribromodiazobenzol 
et  de  la  méthyldiphénylamine  ;  il  se  présente  en  grandes  lamelles 
rougeâtres,  fusibles  à  138®,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles 
dans  l'alcool  chaud,  assez  solubles  dans  l'acide  acétique  chaud  ; 
ce  corps  ne  présente  pas  de  propriétés  basiques  ;  il  est  insoluble 
dans  l'acide  chlorhydrique.  ad.  f. 

Sur  l'oxydation  des  nltrotolaènes  aa  moyen  da  ferrleyanare  de 

potasslam;  par  H.  Z.-A.  I\OYES  (1). 

L'auteur  a  reconnu  que  l'oxydation  de  l'orlhonitrotoluène  et  du 
paranitrotoluène  au  moyen  de  ferricyanure  de  potassium  fournit 
les  mêmes  produits  que  lorsqu'on  emploie  le  permanganate  de 
potassium  en  solution  alcaline. 

On  chauffe  pendant  2  ou  3  heures  2  grammes  de  nitrotoluène  avec 
une  dissolution  de  50  grammes  de  ferricyanure  de  potassium  et  de 
23  grammes  de  potasse  caustique  dans  200  grammes  d'eau.  Le  nitro- 
toluène non  oxydé  est  séparé  par  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau  ;  la  liqueur  filtrée  est  ensuite  acidifiée  pai*  l'acide 

(1^  Deutsche  ohemiacbe  Gesellachaft^  t.  i6>  p.  52. 
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chkirhydrique  el  (îpuisée  par  l'étlier.  On  obtient  ainsi,  avec  l'orlho- 
nitrotoluèQe  bouillant  à  221-S29',  qui  contient  toujours  du  parani- 
Irololuone  deux  acides  qu'on  peut  séparer  en  profitant  de  l'inégale 
solubilité  de  leurs  sels  de  baryum  dans  l'eau.  L'on,  l'acide  para- 
nilrobenToïquB  fond  à  240'  ;  son  sel  de  baryum,  très  peu  soluble 
dans  l'eau,  cristallise  en  prismes  jaunâtres  contenant  5  H^O;  Cet 
acide  est  également  fourni  par  l'oxydation  du  paranitrotoluêne. 

L'autre  est  l'acide  ortlwiiilrobonzoïquo,  qui  fond  à  146'  ;  il 
est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  premier;  il  se  dis- 
sout dans  la  potasse  avec  une  coloration  jaune  intense  ;  son  sel 
de  baryum  cristallise  en  aiguilles  orangées  rayonne'es  ;  il  con- 
tient 3  IPO.  A.  F.  B. 

Snp  les  prodBtts  di^  dêconipnalllan  den  anhydride»  aalIrj-Uqnes 
pu  la  dlsIUlallont  ^<.^l•  V.  «i.  UULDSCBNIEDT  (1). 

L'acide  IrisalicylosalicjHrjue  de  Kraut  soumis  à  la  distillation 
sèche  a  fourni  un  liquida  huileux  jaune  d'oii  l'on  a  pu  extraire  : 
un  corps  fusible  à  172-173°,  ayant  pour  formule  C'^H'*0'  et  qui 
parait  identique  avec  le  produit  obtenu  par  Hichter  dans  l'action 
de  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  le  saiicylate  basique  de  so- 
dhim  (Voyez  t.  S«,  p.  198),  du  phénol,  de  l'acide  salicylique. 

Le  lélrnsnlii-'ylidi'  do  Pi-liiff  adonné  Ips  mi^mes  résultais.  Il  en 
a  été  de  même  du  produit  obtenu  par  l'action  de  l'oxychlorure  de 
phosphore  sur  le  saiicylate  neutre  du  sodium  en  suivant  les  indi- 
i;ations  de  Gerhardt.  io.  p. 

Sdp  lea  amldo-pli«n«l«|  pnr  M.  F.  KALCKHOFF  (3) 

En  traitant  2  p .  de  cyanate  de  polassium  avec  3  p.  de  chlorhy- 
drate d'ortho-amidopliénol,  on  obtient  facilementl'orï/ioj'^/icn//- 
urée  CO<^^h 

Ce  corps  cristallise  en  prismes  blancs,  fusibles  à  154°  en  sn 
décomposant. 

On  obtient  In  paroxyphénylsulfo-urée  en  exposanloubain-marie 
des  dissolutions  de  chlorhydrate  de  paramidophénoletde  sulfocya- 
nate  de  potassium  ;  on  reprend  par  un  peu  d'eau  qui  enlève  les 
sels  inorganiques  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'eau  ou 
l'alcool  bouillants.  On  obtient  de  magnifiques  tables  rougeâtres, 
fusibles  à  214°  en  se  décomposant. 

(i)  Monalshena  tùr  Chmaie,  1.  1,  p.  121. 

(!)  Deulsch»  eàemiaeba  Gestltaebad,  I.  lA,  p.  374. 
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L'aniline  les  décompose  à  chaud  avec  formation  de  H^,Az  H', 
amidophénoi  et  thiocarbanilide:  On  obtient  la  paroxyphénylurée 
comme  le  dérivé  ortho  correspondant.  Elle  forme  des  aiguilles 
ou  des  tables  incolores,  fusibles  à  168"*. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  chlorhydrate  de  para-amido- 
phénol,  d'hydi'ate  de  sodium  et  de  phényl-sénévol  en  solution 
alcoolique,  on  obtient  une  sulfo-urée  disubstituée,la  monoparoiy- 

tMocarbaniljdeCS<^^'^^'lP^' 

On  sépare  par  filtration  du  chlorure  de  sodium  formé  et  on 
précipite  Turée  par  l'eau.  On  l'obtient  pure  par  cristallisation. 
Elle  forme  des  cristaux  fusibles  à  162'',  solubles  dans  l'alcool, 
peu  solubles  dans  la  benzine  et  dans  Teau.  g.  de  b. 

Etude  sur  les  éthers  éthylénlqaea  des  iiltropliéii«ls  et  des  adiM 
oxybenzoïques  9  par  H.  Ed.  liVAGNEII  (1). 

Éther  éthylène-diorthoamidophénylique  C«H*(0G6H*AzH«)*.- 
En  chauffant  à  140'^  en  tubes  scellés  2  mol.  d'orthonitrophéoate 
de  sodium  avec  une  mol.  de  bromure  d*éthylène,  on  obtient  l'éther 
éthylène-diorthonitrophényliqueen  petits  prismes  fusibles  à  168*: 
réduit  à  chaud  par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique,  ce  corps  se 
convertit  en  un  dérivé  amidé.  La  base  ainsi  obtenue  se  présente 
en  lamelles  orthorhombiques,  douées  d'un  éclat  vitreux,  fusibles 
à  128'',  insolubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  Téther, 
le  chloroforme,  Talcool  et  la  benzine.  Le  chlorhydrate 

C«H^(OC6H6AzH2HCl)+2H20 

est  en  aiguilles  brillantes  qui  se  décomposent  avec  subli- 
mation partielle  à  110-150°;  le  nitrate  forme  des  lamelles 
brillantes  qui  se  colorent  rapidement  en  gris  foncé;  le 
sulfate  constitue  des  lamelles  nacrées  qui  brunissent  en  peu 
de  temps  ;  Voxalate  se  présente  en  aiguilles  groupées  en  étoiles 
qui  ne  tardent  pas  à  rougir. 

L'acide  acétique,  le  chlorure  d'acétyle  et  surtout  l'anhydride 
acétique  réagissent  sur  la  base  pour  fournir  un  dérivé  diacétyié, 
éther  diacétyléthylène-cîiorlhoamidophénylique 

C**Hi*Az«0*(C«H30)*, 

qui  cristallise  dans  l'aniline  chaude  en  petites  aiguilles  fusibles 
à  226«. 

(1)  Journal  fur  prakUchti  Chemie,  t.  V9,  p.  199-231. 
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Etber  étbjrlèûe-diparamidopbénylique.  —  Oa  prépare  d*a- 
bord  réther  éthylène-diparanitrophénylique,  fusible  à  lAS^,  en 
opérant  comme  pour  le  dérivé  ortho,  et  on  le  réduit  par  Tétain 
et  l'acide  chlorhydrique.  La  base  se  présente  en  petites  aiguilles 
fusibles  à  168-172^,  qui  se  colorent  rapidement  à  Tair  en  brun- 
rougeâtre  :  elle  est  très  soluble  dans  la  benzine  chaude,  peu 
soluble  dans  Téther  et  dans  le  chloroforme,  insoluble  dans  Teau 
chaude.  Oxydé  par  le  peroxyde  de  manganèse  et  Tacide  sulfurique, 
elle  donne  entre  autres  produits  de  la  quinone.  Le  chlorhydrate 
cristallise  en  aiguilles  anhydres  rayonnées,  qui  se  décomposent 
à  150^  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  ;  le  sulfate  est  en 
petites  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau;  le  nitrate  forme  des 
aiguilles  courtes,  très  solubles  dans  Teau,  qui  brunissent  rapi- 
dement; Voxalale  est  une  poudre  cristalline  peu  soluble. 

Étber  othylène-dimélamldophénylique,  —  C'est  le  produit  ob- 
tenu en  réduisant  à  chaud  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique 
réther  éthylène-dimétanitrophénylique,  fusible  à  ISQ"*.  Il  cris- 
tallise en  prismes  rougeâtres,  fusibles  à  135'',  pou  solubles  dans 
Feau  chaude  et  dans  l'éther,  assez  solubles  dans  la  benzine  et 
l'alcool  chauds.  Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  incolores,  très 
aolubles,  à  éclat  vitreux  ;  le  sulfate  forme  de  longs  prismes  bru- 
nâtres ;  le  nitrate  se  présente  en  lamelles  soyeuses  qui  rou- 
gissent rapidement  ;  Poxalate  constitue  de  petits  cristaux  bru- 
nâtres. 

Éther    éthylène  -  orthonitrophénol-  orihoxybenzoïque 

PiTJ4^0C«H*Az02 
^  "  <0C6H*G0«C«H» 

Ce  corps  prend  naissance  par  l'action  de  l'éther  bromé- 
thylène-orthonitrophénylique  (voy.  t.  ST,  p.  256)  sur  le  sa- 
licylate  d'éthyle  en  présence  de  potasse  caustique  et  d'alcool 
absolu  à  130*  :  purifié  par  cristallisations  dans  Talcooi,  réther,  le 
chloroforme,  l'acide  acétique,  la  benzine,  il  se  présente  en  ai- 
guilles Jaunes  microscopiques,  fusibles  vers  100^,  insolubles 
dans  l'eau. 

Chauffé  à  150-160*»  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  cet  éther 
donne  par  saponification  l'acide  correspondant,  qui  cristallise  en 
longues  aiguilles  jaunes,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'a- 
cide acétique,  insolubles  dans  l'eau  froide,  fusibles  à  142-148°  : 
les  sels  sont  mal  cristallisés. 
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Étber  atJieflO'étbylène^ortbonitropbénjrliqae  : 

P2H4  ^  0C8H*Az02 

II  se  forme  en  même  temps  ((ue  le  précédent  et  peut  en  être  sé- 
paré par  cristallisation  :  il  se  présente  en  lamelles  fusibles  à  lOe"", 
très  solubles  dans  Talcool,  la  benzine^  l'acide  acétique,peu  solubles 
dans  l'éther.  Réduit  par  Tétain  et  Tacidechlorhydrique, il  donne  de 
réther  oxyélhylène-orthoamidophénylique  {vojr.  t.  SI,  p.  257). 
Sous  l'action  de  Tanhydride  acétique  à  180-140^»  il  fournit  un  dé- 
rivé monoacétylé  fusible  à  80^. 

Acide  éthylèDe-ortboamidopbéttol'Ortboxybenzoïquûi  On  l'ob- 
tient en  réduisant  par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique  le  dérivé 
nitré  correspondant  :  il  forme  des  prismes  soyeux  et  inoolores 

fusibles  à  110\  Le  cblorbydvaie  C*H*<:2§2*CO?h"^^  ®^^  ^ 
petites  aiguilles  fusibles  à  ITT^'qui  brunissent  rapidement  à  Tair. 

Étber  étbjrlène^paranitropbéDol'Ortboxybenzoîque.  —  On 
l'obtient  par  Taction  de  l'éther  brométhylène-paranitrophénylique 
(t. S 9,  p.  258)  sur  une  solution  alcoolique  de  potassium-salicy- 
late  d'éthyie  :  il  forme  de  longues  aiguilles  fusibles  à81^  L'acide 
correspondant  est  en  grandes  aiguilles  incolores  fusibles  à  132®, 
très  solubles  dans  l'alcool  chaud,  Téther,  le  chloroforme,  inso- 
lubles dans  l'eau  froide. 

Etber  salicylo-étbylène-paranitropbénylique.  —  Il  so  forme 
en  même  temps  que  le  précédent  et  peut  en  être  séparé  par  cris- 
tallisation :  il  se  présente  en  aiguilles  microscopiques  fusibles 
à  18i\ 

Ether  étbylène^ortbonitropbénol'paraoxybeuzoïque.  —  On 
l'obtient  au  moyen  de  Téther  brométhylène-orlhophénylique  et  du 
potassium-paroxybenzoate  d'éthyie.  Il  constitue  des  lamelles  d'un 
jaune  clair,  fusibles  à  103®,  très  solubles  dans  Talcool,  le  chloro- 
forme, la  benzine. 

L'acide  correspondant  est  en  aiguilles  brillantes  fusibles  à 
205-207%  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Acide  étbylèjW'Ortboamidopbcnol'paraoxybeDzoïque. — Larges 
aiguilles  fusibles  à  85*»,  obtenues  par  la  réduction  du  dérivé  nitré 
correspondant  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure 
d'étain. 

Etber  étbylène'paranitropbénol^paraoxybenzoïque.  —  On  le 
prépare  au  moyen  de  l'éther  brométhylène  paranitrophénylique 
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et  du  potassium-pai-oxybenzo9te  d'éthylc  :  il  so  présente  6a 
aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  131°,  trâs  soiubles  dnne 
l'alcool  chaud,  la  benzine,  l'acide  ac^licjue,  peu  eolubles  dans 
l'éther  et  l'alcool  froid,  insolubles  daus  l'eau.  L'acide  correspon- 
dant est  peu  soluble  dans  l'alcool  chaud  et  cristallise  dans  ce 
liquide  en  paillettes  jaunes  fusibles  à  218".  L'acide  ac<itique  et  la 
poudre  de  zino  le  transforment  eii  un  dérivé  amidé  extrêmement 
instable. 
Etber  étbyièae-pbéaol-paraoTybenzoïque  : 

On  l'obtient  en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant  un  mélange 
d'éther brométhylènephénylique  (t.  S9,  p.  S55)  et  de  potassium- 
paroxybenzoate  d'éthyle  en  solution  alcoolique.  Il  so  présente  en 
lamelles  fusibles  à  81°. 

L'acide  correspondant  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles 
à  196°,  soiubles  dan.s  l'alcool  chaud,  peu  soiubles  dons  la  benzine 
et  le  chloroforme,  insolubles  dans  l'eau.  ad.  r, 

Prodnlls  d«  la  disllllatlon  do  pKmxjbenioBle  *t>  ««leliiint 
far  M.  V,.  UOLDSCHMIEDT  \\\. 

L'auteur  avait  anlériciirenient  annoncé  que  In  distillation  du 
paroxybenzoate  de  calcium  fournit,  enu-e  autres  produits,  un  corps 
hisible  à  99°,  doué  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  l'oxyde  de 
diphénylène  (voy.  t.  SA,  p.  239).  11  a  repris  cette  étude  sur  de 
plua  grandes  quantités  de  matière,  et  reconnu  que  le  produit  en 
qaeatîon  peut  être  séparé  par  l'alcool  bouillant  ou  par  l'action 
ménagée  de  la  chaleur  en  deux  corps  :  l'un,  très  soluble  dans 
l'alcool  bouillant  et  sublimable  à  100°,  est  de  l'oxyde  de  diphény* 
lène,  C'WO,  fusible  à  83-84°  ;  l'autre,  peu  soluble  dans  i'alcool 
bouillant  et  sublimable  à  une  température  plus  élevée  que  le 
précédent,  fond  à  172-173°,  et  a  pour  formule  C'ïH«0».  C'est  de 
l'Oxyde  de  carbonyldiphényle.  ad.  r. 

Snr  lea  ééwivém  diasnïqnes  du  eyKiiiirc  de  nlIrobcHijlet 
por  ■■  W.  H.  PERKIK  (S). 

Lorsqu'on  additionne  une  dissolution  de  cyanure  de  nitroben- 
zyle  dans  la  potasse  alcoolique,  de  chlorure  de  diazobenzine,  la 
couleur  rouge  de  la  dissolution  vire  au  jaune,  el  il  se  forme  un 

(1)  UontlsheflB  fur  Chemh,  l.  4,  p.  127. 

p)  Dtalache  cheaiiaclie  Gestltacbiirt,  t.  18.  p.  340. 
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précipité  brun.  On  filtre  et  on  purifie  le  produit  par  des  oristalli- 
sations  répétées  dans  ralcool  et  dans  l'acide  acétique  cristallisa- 
ble.  On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  orangées,  fusibles  à 
201-202%  dont  la  formule  est  C**H*oAz*0*,  Ce  corps  est  proba- 
blement le  nitrile  do  Vacide  nHropbéDj^l-^azobenzine-acétique 
G«H*(A?0*).GH(A2=Az.C«H»).CAz. 

Il  se  dissout  dans  Talcool  ;  par  addition  de  potasse,  on  remar- 
que une  belle  coloration  violette,  qui  disparaît  par  l'addition 
d'acide.  o.  de  b. 

Présence  de  la  eonlfériiie  dans  les  tissus  Ugnillés  de  la  betterave  $ 

par  H.  O.  Ton  LIFPHANN  ^1). 

Des  betteraves  fortement  lignifiées,  mais  encore  riches  en 
sucre,  ont  été  divisées  en  petits  morceaux,  et  ceux-ci  épuisés 
complètement  d'abord  par  l'alcool  absolu  bouillant,  puis  par  l'eau 
froide,  liquides  qui  ne  dissolvent  pas  la  coniférine.  Le  résidu  fut 
ensuite  traité  par  l'eau  bouillante  jusqu'à  commencement  de  désa- 
grégation. A  ce  moment,  on  exprime  le  marc,  on  filtre  le  liquide, 
et  on  chasâe  la  majeure  partie  de  l'eau  par  Tévaporation.  Le  liquide 
est  ensuite  traité  avec  précaution  par  le  sous-acétate  de  jplomb, 
puis  par  le  sous-acétate  de  plomb  ammoniacal,  qui  neprécipitent  pas 
la  coniférine  :  la  liqueur  ainsi  purifiée  est  privée  du  plomb  par  Pacide 
carbonique,  puis  évaporée  à  consistance  sirupeuse.  Le  sirop  ainsi 
obtenu  ne  cristallise  pas  spontanément  quand  on  l'abandonne 
dans  l'air  sec,  mais  il  se  prend  au  contact  d'une  trace  de  coniférine 
en  une  masse  cristallisée,  qui,  purifiée  par  une  cristallisation, 
présente  la  composition  et  toutes  les  propriétés  de  la  coniférine, 

AD.   F. 

(1]  Deutsche  ohemisehe  Gesellsehëfty  U  i6,  p.  44. 


LeGértnt:  G.  MASSOM. 
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SÉANCK  DU  i&  ma  1883. 
Présidence  de  M.  Lauth. 

La  Société  reçoit  : 

Recaeildes  travaux  chimiques  des  Poys-Bna,  t.  I^n'S). 

Est  nommé  membre  résidont  M.  le  D' S.-H.  H\hcds  ;  est  proposé 
pour  devenir  membre  non  résident,  M.  VVALTHÈnE  Spwno,  pro- 
fesseur à  l'université  de  Liè(;e,  présente'  par  MM.  Oischsnbr  et 
SA:tâon . 

M.  le  président  communique  à  la  Société  une  lettre  du  secré- 
taire de  l'Association  française  pour  l'avancement  des  sciences, 
deniantlant  à  In  ëociiHé  cliKnique  de  nommer  un  délégué  chargé 
de  la  représenter  au  Congrès  de  Rouen. 

M.  le  président  annonce  ensuite  que  te  premier  dîner  de  la 
Société  chimique  a  eu  lieu  \i'.  15  juin.  Il  espère  que  la  prochaine 
réunion  qui  doit  avoir  Heu  en  novembre  rencontrera  encore  plus 
de  succès  que  la  première. 

MM.  Frîedel,  Grafts  et  Vinuknt  ont  obtenu  comme  produits  se- 
condaires, dans  l'action  du  chloroforme  sur  la  benzine  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium,  du  phénylanthraoène  et  de  l'anthracène. 

M.  Fhiedel  présente,  de  la  part  de  M.  Vincent,  une  note  rela- 
tive à  l'action  du  chlorure  de  inéthylc  sur  le  phènate  sodique  et 
sur  d'autres  composés  analogues  à  haute  température  ;  et  de  la 
part  de  M.  Comues,  un  mémoire  tiaitant  de  la  réaction  de  l'am- 
moniaque gazeuse  sur  l'aldéhyde  crotonique  en  solution  dans 
l'éther  absolu.  M.  Combes  a  obtenu  une  base  oxygénée  d'après  la 
réaction  :  2  (C*H«Û|  +  2  AzH3^C"H'6Az*0  +  H«0. 

M.  DE  FoHcriikM)  présente  à  la  Société  un  glycolate  de  soude 
bihasique  ;  ce  composé  est  hydraté.  L'étude  thermique  prouv 
que  c'est  cette  particularité  qui  permet  de  l'obtenir  dîreclemer 
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L'aniline  les  décompose  à  chaud  avec  formation  de  H<S,Âz  H^, 
amidophénol  et  thiocarbanilide:  On  obtient  la  paroxypbénylurée 
comme  le  dérivé  ortho  correspondant.  Elle  forme  des  aiguilles 
ou  des  tables  incolores,  fusibles  à  168"*. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  chlorhydrate  de  para-amido- 
phénol,  d'hydi'ate  de  sodium  et  de  phényl-sénévol  en  solution 
alcoolique,  on  obtient  une  sulfo-urée  disubstituée,la  monoparoxy- 

tbiocarbamUdeC&<^^^^P^' 

On  sépare  par  flltration  du  chlorure  de  sodium  formé  et  on 
précipite  Turée  par  Teau.  On  l'obtient  pure  par  cristallisation. 
Elle  forme  des  cristaux  fusibles  à  162'',  solubles  dans  l'alcool» 
peu  solubles  dans  la  benzine  et  dans  Teau.  o.  de  b. 


Etude  sur  les  éthers  éthylénlqaes  des  nitrophén^ls  et  des  aeldes 
oxybenzoïques  9  par  H.  Ed.  liVAGNEII  (1). 

Étber  éibylène-diorthoamidophénylique  C*H*(0'>H*AzH*)*.  — 
En  chauffant  à  140"^  en  tubes  scellés  2  mol.  d'orthonitrophénate 
de  sodium  avec  une  mol.  de  bromure  d*éthylène,  on  obtient  Téther 
éthylène-diorthonitrophényliqueen  petits  prismes  fusibles  à  163®: 
réduit  à  chaud  par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique,  ce  corps  se 
convertit  en  un  dérivé  amidé.  La  base  ainsi  obtenue  se  présente 
en  lamelles  orthorhombiques,  douées  d'un  éclat  vitreux,  fusibles 
à  128*»,  insolubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  Téther, 
le  chloroforme,  Talcool  et  la  benzine.  Le  cblorbydrate 

C2H*(0C6H6AzH2HCl)+2H«0 

est  en  aiguilles  brillantes  qui  se  décomposent  avec  subli- 
mation partielle  à  110-150°;  le  nitrate  forme  des  lamelles 
brillantes  qui  se  colorent  rapidement  en  gris  foncé;  le 
sulfate  constitue  des  lamelles  nacrées  qui  brunissent  en  peu 
de  temps  ;  Voxalate  se  présente  en  aiguilles  groupées  en  étoiles 
qui  ne  tardent  pas  à  rougir. 

L'acide  acétique,  le  chlorure  d'acétyle  et  surtout  l'anhydride 
acétique  réagissent  sur  la  base  pour  fournir  un  dérivé  diacétyié, 
étber  diacétyléthylène-iliorlhoamidophénylique 

C**H**Az*0*(C«H30)«, 

qui  cristallise  dans  l'aniline  chaude  en  petites  aiguilles  fusibles 
à  226°. 

(1)  Journal  fur  prakiichfi  Chûiaiey  t.  9>7,  p.  199-231. 
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Ether  élbylèlie-diparamidopbénylique.  —  On  prépare  d'a- 
bord l'éther  éthylène-diparanilrophénytique,  fusible  à  143°,  en 
opérant  comme  pour  le  dérivé  orlho,  et  on  le  réduit  par  l'élain 
et  l'acide  chloihydrique.  La  base  se  présente  en  petites  aiguilles 
fusibles  à  168-172°,  qui  se  colorent  rapidement  à  l'air  en  brun- 
rougeàtre:  elle  est  très  solublc  dans  la  benzine  chaude,  peu 
soluble  dans  réther  et  dans  le  chloroforme,  insoluble  dans  l'eau 
chaude.  Oxydé  par  le  peroxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfurique, 
elle  donne  entre  autres  produits  de  la  quinone.  Le  chlorhydrate 
cristallise  en  aiguilles  anhydres  rayonnées,  qui  se  décomposent 
à  150°  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  ;  le  sulfate  est  en 
petites  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  ;  le  nitrate  forme  des 
aiguilles  courtes,  très  solubles  dans  l'eau,  qui  brunissent  rapi- 
dement; Voxalalo  est  une  poudre  cristalline  peu  soluble. 

Élberéthylèite-dîmàlamidûpJiénylique.  —  C'est  le  produit  ob- 
tenu en  réduisant  à  chaud  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique 
l'éther  élhylène-dimétanitrophénylique,  fusible  à  ISSC,  Il  cris- 
tallise en  prismes  rougeàtres,  fusibles  à  135",  pou  solubles  dans 
l'eau  chaude  et  dans  l'étber,  assez  solubles  dans  la  benzine  et 
l'alcool  chauds.  Le  chlorliydrale  est  en  aiguilles  incolores,  (rèa 
solubles,  à  éclat  vitreux  ;  le  sulfate  forme  de  longs  prismes  bru- 
nâtres ;  le  nitrate  se  présente  en  lamelles  soyeuses  qui  rou- 
gissent rapidement  ;  l'oxalate  constitue  de  petits  cristaux  bru- 
nâtres. 
Éther    étbylène  -  ortboaUropbéaol-orlboxybenzoîque 

P,i,.^OG«H»AzO« 
^  "  <OC8H*C0*GïHs 

Ce  corps  prend  naissance  par  l'action  de  l'éther  brom^ 
thylène-orthonilrophénylique  (voy.  t.  97,  p.  256)  sur  le  sa- 
licylate  d'éthyle  en  présence  de  potasse  caustique  et  d'alcool 
absolu  à  130*  ;  puriHé  par  cristallisations  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  l'acide  acétique,  la  benzine,  il  se  présente  en  ai- 
guilles jaunes  microscopiques,  fusibles  vers  100",  insolubles 
dans  l'eau. 

Chauffé  à  150-160°  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  cet  éther 
donne  par  saponification  l'acide  correspondant,  qui  cristallise  en 
longues  aiguilles  jaunes,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'a- 
cide acétique,  insolubles  dans  l'eau  froide,  fusibles  à  142-148°: 
les  sels  sont  mal  crietaUîsés. 
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teiiurite.  On  voit  alors  se  produire  d*abord  une  coloration  violette 
intense  qui  disparaît  ensuite  pour  reparaître  si  on  laisse  rentrer 
Tair.  Si  la  solution  n'est  pas  très  alcaline,  une  portion  du  tellure 
parait  être  éliminée  à  Tétat  d'acide  tellurhydrique.  Il  semble  donc 
que  le  composé  violet  précède  la  formation  du  tellurure  et  soit 
dû  à  quelque  sous-oxyde.  M.  Divers,  qui  a  préparé  récemment  un 
sous-oxyde,  le  déclare  insoluble  dans  les  lessives  alcalines  ;  peut- 
être  n'en  est  il  plus  de  même  à  Tétat  très  divisé  où  il  prend  nais- 
sance. 

Wôhler  a  préparé  certains  dérivés  méthylés  et  éthylés  du  tel- 
lure en  partant  des  tellurures  de  méthyle  ou  d'éthyle,  composés 
malaisés  à  obtenir.  On  peut  se  procurer  ces  produits  avec  la  plus 
grande  facilité  en  traitant  pendant  48  heures  le  tellure  en  poudre 
par  l'iodure  de  méthyle  à  80^  environ.  Il  y  a  addition  des  deux 
corps  et  formation  de  biiodure  de  tellure-diméthyle  qui  permet 
de  préparer  sans  peine  tous  les  autres  dérivés  du  tellure-dimé- 
thyle  et,  en  particulier,  d'après  Wôhler,  le  tellurure  de  méthyle 
lui-même.  Les  dérivés  éthylés  pourront  sans  doute  s'obtenir  d'une 
façon  analogue. 

Il  est  important  de  ne  pas  trop  chauffer  le  mélange,  le  biiodure 
de  méthyle  qui  prend  naissance  se  décomposant  lentement  déjà 
à  100®,  et  très  rapidement  à  120«  en  donnant  de  l'iodure  de  tellure. 

Sur  on  produit  de  l'oxydation  de  la  diéthylbenziiiei 
par  BHI.  ALLErV  et  UNDERVirOOD. 

Nous  avons  repris  l'étude  des  corps  que  l'on  obtient  en  faisant 
agir  le  chlorure  d'éthyle  sur  la  benzine  additionnée  de  chlorure 
d'aluminium,  et  nous  avons  cherché  particulièrement  à  déterminer 
la  constitution  des  diéthylbenzines  qui  doivent  se  trouver  dans 
les  produits  bouillant  entre  175<>  et  185°.  L'hydrocarbure  fut  trans- 
formé en  acide  sulfo-conjugué,  et  le  sel  de  baryte,  qui  était  le 
plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  fut  retransformé  en  hydrocar- 
bure en  le  chauffant  en  tube  scellé  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
à  160«.180^  Cet  hydrocarbure  distille  à  176°-i79°.  11  donne 
par  oxydation,  au  moyen  du  bichromate  de  potassium  dissous  dans 
l'acide  sulfurique,  un  nouvel  acide  quia  été  purifié  par  la  cristalli- 
sation de  son  sel  do  sodium. 

L'acide  précipité  de  son  sel,  et  cristallisé  dans  l'alcool,  prend 
la  forme  d'aiguilles  blanches  qui  se  subliment  sans  fondre 
vers  SOO'^.aiO». 
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L'analyse  a  donné  : 

Thtoris  poni 

ITOtiTii  :  •-  "  ^CH'CO'B 

(1)  C  59.40  59.73  F9.53  69.99 

H    4.30  4.S9  4.20  4.44 

I,e  sol  fl'argenl  a  donné  ô5, 1 1  d'argent,  la  Lhéoria  exige  54.83  0/0. 

Cet  acide  donne,  par  une  oxydation  plue  prolongée,  une  petite 
quaniité  d'un  acide  qui  parait  être  l'acide  iâophtalique. 

L'hydrocarbure,  oxydé  par  le  permanganate  de  potassium, 
lionne  un  acide  dont  le  sel  d'argent  a  fourni  à  l'analyse  des  clurfres 
correspondant  à  ceux  qu'exige  l'isophtalate  d'argent. 

M.VI.  Friedel  et  Balsohn  ont  déjà  obtenu,  par  l'oxydation  de  la 
triéthyl-benzine,  un  acide  ayant  la  formule  f'o'ïaipn  Ht  <  ®'  " 
nous  parait  probable  que  l'oxydation  de  la  diéthylbenzine  suit  une 
narcbe  analogue  pour  donner  l'acide  G''H'<q„,  qq,ii  MaisnouB 
regardons  cette  communication  comme  préliminaire,  et  noua  nous 
proposons  de  continuer  l'étude  de  cette  réaction  intéressante  pour 
examiner  plus  miuutieusement  les  relations  chimiques  des  acides 
formels. 

Note  anr  Ift  mélliod»  de  itMmg*  d«a  plia»|^liates  rétrogrades 
de  M.  GLADDING  (2)  ;  par  M.  MILLOT. 

Le  dosage  des  phosphates  rétrogrades  des  superphosphates, 
c'est-à-dire  du  phosphate  rendu  solubie  par  l'action  de  l'acide 
sulFurique,  puisredevenu  insoluble  dans  l'eau,  ne  peut  être  effec- 
tué que  par  la  solubilité  de  ce  phosphate  dans  un  réactif  déter- 
miné qui  le  dissolve  sans  attaquer  sensiblement  le  phosphate  pri- 
mitif qui  a  échappé  à  l'action  de  l'acide  sulfurique. 

Les  phosphates  naturels  servant  à  la  fabrication  des  superphos- 
phates sont  tous  plus  ou  moins  solubles  dans  les  réactifs  employés 
et,  déplus,  les  phosphates  rétrogrades  étant,  non  une  espèce  chimi- 
que définie,  mais  un  mélange  de  plusieurs  phosphates  diflérents, 
ces  phosphates  sont  plus  ou  moins  solubles  dans  les  dissolvants.  Il 
est  donc  indispensable,  dans  ce  cas,  d'adopter  une  méthods  d'a- 
nalyse permettant  aux  chimistes  d'arriver  â  des  résultats  compa- 
rables, ce  qui  est  absolument  impossible  avec  l'emploi  de  méthodes 


(1)  Le»  trois  aotlfses  ont  éii  ta'iiaa  eur  des  préparatioos  dilHrsates. 
(S)  Moniteur  aeieotiSque  du  D'  QucsnavlUa,  octobre  188t. 


^ 
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différentes,  puisque  Ton  se  trouve  en  présence  d*un  dosage  ne 
reposant  pas  sur  des  bases  absolues  comme  la  solubilité  dans 
l'eau  ou  dans  les  acides  concentrés. 

Il  était  donc  intéressant  de  comparer  la  nouvelle  méthode  de 
M.  Gladding  avec  celle  que  nous  employons  en  France,  qui  con- 
siste à  traiter  1  gramme  de  superphosphate  par  40  ou  50  centi- 
mètres cubes  de  citrate  d'ammoniaque  concentré  et  très  ammo 
niacal,  en  laissant  en  contact  12  à  15  heures. 

M.  Gladding  emploie  le  citrate  d'ammoniaque  d'une  densité 
de  107  qu'il  rend  légèrement  ammoniacal.  Il  prend  100  centimè- 
tres cubes  pour  1  gramme  de  matière,  place  le  tout  dans  un  flacon 
bouché  qu'il  plonge  dans  Peau  bouillante;  la  température  inté- 
rieure atteint  70%  et,  au  bout  d'une  heure,  est  descendue  à  40**. 
On  dose  alors  le  phosphate  dissous. 

Ce  qui  a  amené  M.  Gladding  à  employer  cette  méthode,  c*est 
qu'il  a  reconnu  que  Toxalate  d'ammoniaque  dissolvait  les  phos- 
phates primitifs  et  ne  dissolvait  qu'une  portion  des  phosphates 
rétrogrades,  ce  qui  avait  été  établi  par  M.  Joulie  en  1872,  et  que 
le  procédé  de  M.  Frésénius  (citrate  d'ammoniaque  neutre,  den- 
sité 1 .09  à  40''  pendant  1  heure)  ne  dissolvait  qu'une  portion  des 
phosphates  rétrogrades,  tandis  que  sa  nouvelle  méthode  en  dis- 
solvait beaucoup  plus. 

M.  Gladding  s'est  assuré  que  la  roche  primitive  n'était  pas  sen- 
siblement plus  attaquée  dans  sa  méthode  que  dans  la  méthode 
Frisénius. 

Dans  le  cas  d'un  superphosphate  de  Novassa,  M.  Gladding  a 
obtenu  : 

Acide  phosphorique  total 17 

—    soluble  dans  l'eau 6 

Par  la  méthode  Frésénius 6.15 

Par  la  méthode  Gladding , 9.85 

M.  Gladding  a  pensé  que  les  phosphates  de  for  et  d'alumine 
n'étaient  pas  dissous  complètement  dans  la  méthode  Frésénius, 
ce  que  nous  avions  montré  précédemment. 

Il  a  prépnré  un  mélange  de  phosphates  normaux 

P05Fe20^P05AP03  renfermant  35.6-2  0/0  de  PO*. 

Par  la  méthode  Frésénius,  on  dissout 13.14  0/0 

Par  la  méthode  Gladding • 35.62 
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Malheareusement,  M.  Glntltiinp  n'indiqua  pas  combien  le  super- 
phosphate de  Novassa  récemment  préparé  renfermait  d'acide 
phospijorique  solnble,  et,  par  conséquent,  il  ne  peut  dire  si  tout 
le  phosphate  rétrogradé  a  été  dissous. 

Or,  si  M.  Gladding-,  dans  les  essais  précédents,  avait  employé 
la  méthode  que  nous  suivons  en  France,  i!  aurait  vu  que  les 
phospbates  de  for  normaux  se  dissolvent  complètement,  et,  par 
coaséquent,  il  ei^t  eu  également  une  dissolution  complète  dans  ne 
cas. 

Nous  avons  établi  que  le  citrate  d'ammoaiaque  ammoniacal 
dissout  en  IS  ou  15  h(!iires  à  une  température  de  ITi  h  £0*  le 
phosphate  bifakique,  les  phosphates  acides  de  fer  et  d'alumine 
2PO^M»03et3P0^2M^03  elles  phosphates  normaux  PO^M^O*, 
el  ne  dissout  que  très  faiblement  les  phosphates  basiques  SPO*, 
3H*0'  pi  PO,  SM'O*.  Aussi  a-t-on  des  rétrogradations  au  citrate 
d'ammoniaque  lorsqu'il  y  a  formation  de  ces  composés. 

J'ai  essayé  la  méthode  de  M.  Gladding,  comparativement  à  la 
ndtre,  sur  des  superpliosphates  bien  connus  et  analysés  depuis 
leur  fabrication. 

Un  superphosphate  du  lot  très  ferrugineux  el  alumineux  avait 
donné  une  des  plus  fortes  rétrogradations  au  citrate  d'ammo- 
nfaque  que  l'on  eut  observées. 

Après  huit  jours  de  fabrication  : 

Aciile  phosphorique  eolublc  au  cilrata    9^      0/0  de  l'acide  phogp h ori que  tolal 

—  aprns  Iroia  an»  tXI,80  0/0  rélrogradaiion  4,î    0/0 

—  aprèi  cinq  an*  au,W  —  8,80  0/0 
àla[n£mBÉpoquBparIamélhDilcGladdingU7,10                  —  7,60  0/0 

Les  résultais  sont  donc  sensiblement  comparables  par  les  deux 
méthodes.  La  rétrogradation  résullanl  de  la  formation  de  phos- 
phates basiques,  H  était  probable  que  la  méthode  Gladding  ne  les 
dissolvait  qu'incomplètement. 

On  a  pris  0«%500  de  phosphale  de  fer  delà  formule 
^l'O^aFeW.nilO. 

renfermant  O'^ilSQ  d'acide  phosphorique. 

60  centimètres  cubes  de  citrate  d'ammoniaque  ammoniacal  dis- 
solvent, en  12  heures,  0«',0135  d'acide  phosphorique;  la  môme 
quantité  de  cîtrale  de  70°  à  40°,  pendant  1  heure,  a  dissous 
0",0158. 

On  voit  donc  que  ces  phosphates  ne  sont  pas  beaucoup  plus 
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solubles  dans  le  réactif  de  M.  Gladding  que  dans  celui  que  nous 
employons.  Ce  qui  revient  à  dire  que,  lorsque  Ton  laisse  réagir  le 
réactif  pendant  plus  longtemps  à  la  température  de  IS"»  à  20*,  on 
arrive  au  même  résultat  qu'en  élevant  la  température. 

On  n'évite  donc  pas  dans  ce  procédé  les  rétrogradations  au  ci- 
trate que  nous  avons  signalées  antérieurement. 

Sur  le  glyeolate  de  soude  bitaslqiie  i 
par  H.  de  FORCRAND  (1). 

En  étudiant  la  chaleur  de  formation  de  divers  sels  de  Tacide 
glycolique,  j*ai  précédemment  indiqué  que  l'addition  d*un  excès 
de  soude  à  une  dissolution  du  glycelate  neutre  de  soude  donnait 
lieu  à  un  phénomène  thermique  appréciable,  et  que  ce  dégapre- 
mentde  chaleur,  variable  avec  la  dilution  des  liqueurs,  démontrait 
l'existence  de  combinaisons  bibasiques  (1).  Ces  composés,  dans 
lesquels  l'acide  glycolique  C*H*(H*0*jO*  serait  doublement  sa- 
turé par  l'alcali,  sont  à  la  fois  des  sels  neutres  et  des  alcoolates. 
On  sait  déjà  que  l'acide  lactique,  qui  présente  de  si  grandes  ana- 
logies avec  Tacide  glycolique,  peut  s'unir  avec  deux  équivalents 
de  base,  mais  les  combinaisons  de  cet  ordre  n'ont  jamais  été  pré- 
parées à  Tétat  de  pureté. 

J'ai  pensé  qu'il  était  utile  de  les  étudier,  non  seulement  sous 
forme  dissoute,  mais  même  à  Tétat  solide.  J'ai  isolé  ainsi  le  gly- 
colate  de  soude  bibasique,  et  cherché  à  déterminer  les  conditions 
de  sa  formation. 

Pour  le  préparer,  on  fait  une  dissolution  légèrement  sursaturée 
de  glycolate  neutre  de  soude  anhydre,  en  employant  pour  100  par- 
ties de  sel  110  à  120  parties  d'eau  tiède,  et  laissant  refroidir.  On 
y  ajoute  une  dissolution  sirupeuse  de  soude  caustique  (donnant 
des  cristaux  d'hydrate),  de  manière  qu'il  y  ait  en  présence  deux 
équivalents  de  solide  pour  un  de  sel  neutre.  On  expose  la  liqueur 
sous  une  cloche  dans  le  vide  sec.  Au  bout  de  8  ou  10  jours,  des 
cristaux  incolores  se  déposent  :  on  les  recueille  rapidement  avant 
qu'ils  aient  envahi  toute  la  masse,  et  on  les  fait  sécher,  à  l'abri  de 
l'air,  sur  des  plaques  de  porcelaine  i)oreuses  qui  absorbent  les 
eaux-mères. 

Le  corps  obtenu  est  cristallisé  en  petites  aiguilles;  très  déli- 
quescent. 

(i)  Bull.  Soc.  cbim,,  t.  39,  p.  401. 


DE  rOKCKAND.  -  GLYCOLATE  DE  tOUUE  UIBASIOUE.         lOi 
Il  8  donné  à  l'analyso  : 

Cticlilt  pour 
C'BlSiHO']N.O*-HIHl 

NoO  tolala 39.63  39.14 

NaO  libre  (par  i'alcalimélriej    ,  .   .  19,97  19,87 
HO(i^liminèe  à  IBO"  dans  on  courant 

d'hydrogène  aec) ^£,36  23,07 

Celte  substance  a  été  dissoute  dans  l'eau,  de  manière  que  1  équt- 
valanl  occupe  6  livres  do  liquide.  On  a  obtenu  — O'^^jâB  pour  la 
chaleur  de  dissolution  h  ~f-90°. 

La  liqueur  addiliounée  d'une  quantité  d'acide  sulfurique 
i.l*q=£l),  capable  do  saturer  la  moitié  do  la  soude  totale,  a  donné 
T-15"',17,  la  dissolution  devenant  neutre. 

On  devrait  avoir  +15"',85;'l— 0"',7tW=+15"',14. 

Hinfin,  on  a  ajouté  au  liquide  obtenu  une  nouvelle  portion  d'a- 
cide sulfurique  égale  à  la  première,  ce  qui  a  donné  +3!'",19.  La 
Ihéorie  indique  4-15"i,fi5— lâ"',5S('ii=-i-2'^"',30. 

Ces  deux  dernières  expériences  prouvent  que  la  dissolulion 
contient  bien  du  glycolate  de  soude  bibasique,  et  servent  de  con- 
trôle à  l'analyse. 

Connaissant  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  composta,  on  peut, 
au  moyen  des  données  déjà  connues,  calculer  sa  chaleur  de  for- 
mation A  partir  de  la  ."ioude  hydratée  et  do  l'acide  glycolique,  tous 
deux  solides  ; 

aNaHO>  soi.  +  G'It'O*  sol.  =  C'H(NaUO')NaO',4HO  -^ol.  =+  31«i,*2 

Ce  corps,  séché  à  ISO*  dans  un  courant  d'hydrogène,  devient 
anhydre.  Dans  cet  état,  sa  chaleur  de  dissolution  a  été  trouvée  de 
-f-9"',i8  à  -1-20°.  On  a  ajouté  à  la  liqueur,  comme  précédemment, 
et  successivement,  deux  équivalents  d'acide  sulfurique.  Ces  addi- 
tions ont  donné  4-15"',41  et  -(-2"',iy. 

On  déduit  de  ce  nombre  : 
!NaH0'8(.l  +  C'H'0*B(.L=C'IliNaH0i)Na0'sul.  +  2H'0'flol.  =+ î^i',78 
DU  en  partant  de  la  soude  anhydre 
ÏNbO  9oI.  +  C'H'O"  soi.  =  C'H{NaH01NaO'  sol .  +  HiO'  sol .  =+  5*:''i,92 

La  chaleur  de  formation  du  glycolate  neutre  de  soude  anhydre, 

[1)Chal«uri(encutraliialion<l<!racliicsuirurique  parla  soutl«mflsurieà-|-SO. 
{3)  Action  de  1  éq.  de  »oude  sur  1  Aq.  de  glyeolite  neutru  s  +  aU*. 
(3j  Chaleur  de  neutralisa  lia  a  de  t'aoido  glycoliquo  par  la  soude  a  +  *)•. 
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à  partir  de  NaHO»  et  C*H*0«  solides,  étant  +24««,64,  on  voit  cpie 
la  réaction 

C*H»NaO«  sol.  -+.NaHO*  sol.  =  C*H(NaHO«)NaO*  sol.  +  HK)*  sol. 

dégage  seulement +0^^  12,  c'est-à-dire  une  quantité  de  chaleur 
négligeable  (1). 

Au  contraire,  en  présence  d'une  quantité  d'eau  suffisante  pour 
qu'il  se  forme  l'hydrate  C*H(NaHO«jNaO*,4HO,  il  y  a  un  dégage- 
ment de  chaleur  égal  à  +31«i,42— 24"»,76,  soit  -pô^^Ôâ. 

Cette  considération  permet  d'expliquer  comment  le  mélange  des 
dissolutions  dégage  de  la  chaleur,  bien  que  la  chaleur  de  forma- 
tion du  composé  rapporté  à  Tétat  anhydre  solide  soit  à  peu  près 
nulle. 

Méthylation  des  phénols  $  par  M.  CamIUe  VUVCBIVT. 

Le  chlorure  de  mélhyle  qu'on  trouve  maintenant  à  l'état  liquide 
dans  le  commerce  permet  de  méthyler  les  phénols  d'une  façon 
simple  et  rapide.  11  suffit  do  combiner  à  la  potasse  ou  à  la  soude 
le  phénol  à  traiter,  de  dessécher  le  produit  obtenu  et  de  le  faire 
traverser,  a  une  température  convenable,  par  un  courant  de  gaz 
chlorure  de  méthyle;  le  phénol  méthylé  formé  distille  si  la  tem» 
pérature  est  suffisante. 

J'ai  appliqué  cette  méthode  à  la  préparation  de  l'anisol,  du 
méthylparacrésol  et  des  deux  méthylnaphtols. 

Il  convient  d'opérer  de  la  façon  suivante  avec  le  phénol  ordi- 
naire C«H«OH. 

On  prépare  le  phénate  do  sodium  sec  qu'on  introduit  dans  un 
gros  tube  fermé  à  Tune  de  ses  extrémités  ;  on  y  adapte  un  bouchon 
dans  lequel  passe  un  tube  droit,  de  petit  diamètre,  plongeant  jus- 
qu'au fond  du  premier,  et,  en  outre,  un  tube  de  dégagement  relié 
à  un  réfri^^érant. 

L'appareil  ainsi  préparé  est  plongé  dans  un  bain  d'huile 
chauffé  à  190-200°;  on  y  fait  arriver  par  le  tube  droit  un  courant 
de  chlorure  de  méthyle  gazeux  aussi  rapide  que  le  permet  le  déga- 
gement des  vapeurs  d'anisol  formé. 

Il  faut  environ  1  heure  pour  décomposer  1  kilogramme  de  phé- 

{Ij  En  rapportant  cette  réaction  à  la  soude  anhydre, 

CMPNaO"  sol.  +  NaO  sol.  =  C*H(NalKV)NaO*  sol.  +  HO  sol. 

on  aurait  4- I7c«>,27,  c'cst-à-dirc  précisément  ta  chaleur  d'hydratation  de 
la  soude. 
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liste  alfalin,  en  opérant  dans  un  ttibe  en  cuivre  de  70  milliioèlras 
de  diamètre  et  de  Q",â$  de  liauleui-. 

A  la  tin  de  l'opération,  le  lube  ne  renferme  que  le  chlonue^kia- 

lin  formé  qui  est  exempt  do  pliénate.  .;, 

L'anisol  brut  obtenu  est  agitû  aveo  do  la  soude,  deflséohd  tt'. 

rectiRé.  -  -  !« 

En  opéraiil  fiitisi  n\e,a  de  l'acidi;  ph(>ni.[Ui?  (-ri^tkllisé  et  ManO' 
dn  eommerca,  j'ai  obtenu,  aprto  rectiRnatioas,  l'anisol. bouiUant 
à  1SS>,  et  dont  la  densité  â  16*  eet  ds  0,9970. 11  a'eet  produit  es 
moue  temps  une  petite  quantité  d:e  métiiyl}>béDoiâ  supàrietirs  r 
pfoVMiant  des  impuretés  du  phénol  employé.et  surtout  du  mélhj'K  : 
paracrésol  qui  a  été  séparé  par  distillations  méthodiques  avec  bb  i 
appareil  de  Label  et  HsnniogOT.  J'ai  séparé  ainsi  une  portion . 
bouillant  de  178,5  à  174"  et  représentant  du  méth^paraerisol  seo-' 
sibiameni  pur. 

Le  naphtol  a-potàssium,  traité  de  même  vers  280*,  par  on  cou- 
rant de  chlorure  de  méthyle,  m'a  donné  le  méthyle  c^aphtdl  li'-  ' 
quitte  qui,  aprèa  lavage  é  l'aau  aloalioe  et  reotifloatlon,  bOQîHaffr' 
de  269  à  27U*. 

Ce  produit  possède  une  odeur  forte  et  très  persistante  de  fleur  ' 
d'oranger  qui  permettrait  peut-être  de  l'employer  en  parfumerie. 

Il  est  tpRS  réfringent;  J'ai  trouve  n=l,6187  pour  la  raie  du 
sodium. 

Par  la  reclirication  du  naphtol  méthylé  brut,  j'ai  séparé  une 
portion  bouillant  à  une  températm-e  un  peu  plus  élevée,  270-1^73°, 
qui,  abandonnée  au  refroidissement,  a  laissé  déposer  de  minces 
feuillets  incolores  de  inéthyhiaphlol-^  provonaul  du  ^-naphtol 
contenu  en  pelile  quantité  dans  le  naphtol-x  du  commerce. 

En  traitant  le  ^-naplitol-potassiuin  vers 300°  parle  chlorure  de 
méihyle,  j'ai  obtenu  de  même  le  métliylnaphtol-|i.  Ce  produit,  pu- 
rifté  par  cristallisation  ou  par  sublimation,  se  présente  sous 
forme  de  lamelles  bianclieâ  et  brillantes  d'une  odeur  semblable  à 
celle  de  son  isomère.  Ces  cristaux  fondent  à  70°, 5. 

Ce  procédé  de  méihylation  pourrait  s'appliquer  dans  un  grand 
nombre  de  cas. 

Il  présente  l'avantage  d'être  d'une  exécution  facile  et  de  donner 
immédiatement  un  produit  très  pur. 
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Sur  le  pyromètre  de  MM.  Boulier  frères  i  par  H.  CM.  LAITTH, 
adotlntstrateiir  de  la  manafaetiire  de  Sèvres. 

MM.  Boulier  frères  ont  récemment  présenté  à  la  Manufacture 
de  Sèvres  un  appareil  de  leur  invention,  auquel  ils  donnent  le 
nom  de  Pyromètre  universel^  et  qui  me  paraît  apte  à  rendre 
des  services  sérieux  aux  savants  et  aux  industriels  qui  ont 
recours  à  l'emploi  des  hautes  températures. 

On  sait,  en  effet,  que  la  mesure  de  ces  températures  est 
extrêmement  délicate,  sinon  impossible,  à  ce  point  que,  dans 
la  fabrication  et  la  décoration  de  la  porcelaine,  on  n'a  d^autres 
indications  que  celles  qui  sont  fournies  par  des  témoins  qu'on 
retire  du  feu  lorsqu'on  estime  que  la  température  cherchée  est 
atteinte  ;  pendant  la  durée  des  opérations  on  se  guide  sur  la  cou- 
leur du  feu  qui,  passant  successivement  du  rouge  au  cerise  et 
au  blanc,  indique  à  un  œil  exercé  la  marche  ascensionnelle  de 
la  température;  mais  ce  procédé  est  très  peu  délicat,  car  il  n'ac- 
cuse que  des  variations  importantes,  et,  au-dessus  du  cerise»  il 
ne  donne  plus  d'indications  sûres,  car,  à  ce  moment,  le  feu  est 
trop  éblouissant  pour  qu'on  puisse  ^n  apprécier  l'intensité  avec 
une  certaine  exactitude. 

Nous  avons  essayé  divers  pyromètres  de  systèmes  variés; 
jusqu'ici,  aucun  ne  nous  a  paru  assez  fidèle  pour  pouvoir  être 
employé  couramment  et  avec  certitude,  et  nous  avons  dans  la 
pratique,  recours  à  divers  artifices,  dont  la  description  pourra 
trouver  place  dans  un  autre  travail. 

L'appareil  de  MM.  Boulier  me  paraît  conibler  la  lacune  qui 
exisle  dans  notre  industrie;  il  est  sensible  et  fidèle. 

Le  principe  en  est  des  plus  simples;  il  est  basé  sur  Tobserva- 
tion  thermométrique  de  la  température  que  prend  un  courant  d'eau 
rapide  circulant  dans  le  miheu  qui  est  à  observer. 

Le  pyromètre  se  compose  de  trois  parties  distinctes  :  l'explo- 
rateur, le  réservoir,  l'interrupteur. 

L'explorateur,  qui  est  la  partie  intéressante  de  l'appareil,  est 
un  petit  cylindre  en  cuivre  très  mince  de  quelques  centimètres 
de  longueur  ;  l'une  de  ses  extrémités  est  fermée,  l'autre  se  ter- 
mine par  deux  tubes,  dont  l'un  est  en  communication  avec  un 
réservoir  d'eau,  et  dont  l'autre  vient  aboutir  a  un  thermomètre. 

Ces  deux  tubes  sont  enfermés  dans  un  cylindre  métallique  sei* 
vant  de  réfrigérant  et  qui  est  également  alimenté  par  le  réservoir 


CH.  ULUrm.  —  PYROMèTHE  DE  MM.  BOULIER  FBÉRES.      109 

(i'eau  ;  ce  cylindre  a  3  ceotimâtres  de  diamètre  sur  1  mètre  ds  long. 

Le  réservoir  d'eau  ne  mérile  auc-une  description  spt^-ciale  ;  il 
doit  élre  à  niveau  conslunt  et  muni  à  cet  effet  d'un  rrop  plein. 

Enfin  l'ioteiTupteur  se  comijose  d'une  petite  balance,  en  équi- 
libre, tant  que  le  courant  d'eau  fonctionne  régulièremeoi,  mais 
qui,  à  la  moindre  interruption  dans  la  circulation  de  l'eau,  met  en 
mouvement  une  sonnerie  électritiue  el,  au  moyen  d'un  électro- 
aimant,  peut  même  couper  l'arrivée  de  l'eau  ;  l'interrupteur  peut 
évidemment  no  pas  être  utilisé  ;  il  a  été  imaginé  sur  ma  demande 
par  MM.  Boulier;  car  Jo  n'étais  pas,  à  l'origine,  sans  crainte  sur  le 
fonctionnement  de  l'exploi-aleur  et  sur  les  réeullals  que  pourrait 
amener  l'iutroiluction  brusque  d'une  cerlaine  quantité  d'eau  dans 
un  four  ctiaulTé  au  blanc. 

Lorsqu'on  veut  se  servir  de  ce  pyromôtre,  on  met  l'explorateur 
en  comiDunication  avec  lu  n'-servoir  d'eau,  au  moyen  d'un  caout- 
chouc, Bl,  oprèa  s'i?lre  oasurô  que  la  circulation  fonctionne  ri.^gu- 
lièremeiit,  on  introduit  l'exploralour  dans  le  four  ou  la  muulle 
dont  on  veut  suivre  la  marche  ;  on  le  fixe  solidement  dans  la  porte 
ou  toute  autre  partie  du  four,  et,  peu  d'instants  après,  on  peut 
commencer  les  observations. 

L'eau  provenant  du  réservoir  circule,  en  effet,  dans  l'appareil, 
s'échauffe  su  contact  des  flammes  ou  de  l'air  diaud  qu'ollo  ren- 
contre et  accuse,  au  thermomètre,  les  variations  Ae  température 
qu'elle  subit. 

Ces  indications  sont  très  rapides;  quelques  secondes  suIRsent 
pour  que  le  thermomètre  se  mette  en  marche;  elles  sont  1res 
sensibles;  le  contact  de  la  main  sur  le  réfrigérant  sufflt,  l'eau 
du  réservoir  étant  à  15°  environ,  pour  que,  quelques  secondes 
après,  le  thermomètre  monte.  Je  dois  ajouter  que  ce  thennomèlre 
est  gradué  par  vingtièmes  de  degrés. 

Djns  l'état  actuel  des  choses,  le  pyromètre  de  MM.  Doulier  in- 
dique très  rapidement  et  très  Odèlement  l'élévation  ou  la  diminu- 
tion de  la  température  du  milieu  dans  lequel  il  est  installé;  nous 
avons  à  dessein  fait  varier  cette  température  à  tous  les  moments 
d'une  cuisson  de  porcelaine;  le  thermomètre  ne  nous  a  jaiiiuÎB 
fait  défaut,  et  la  courbe,  tracée  au  fur  et  à  mesure  des  observa- 
tions, correspondait  réguliérL'uient  aux  variations  introduites  vo- 
lontairement dans  la  marche  du  feu. 

Je  crois  donc  pouvoir  diru  que  ce  pyromètre  rendra  des  ser- 
vices réels- 
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Avec  qudcpies  améliorations  de  détail,  avec  Tadjonction,  par 
exemple,  d'un  enregistreur  automatique,  on  aura  un  appareil  de 
contrôle  parfait. 

Quant  à  la  valeur  absolue  des  indications  fournies  par  ce  pyro- 
mètre, je  ne  suis  pas  encore  en  mesure  de  la  juger;  la  relatioQ 
qui  existe  entre  les  indications  du  thermomètre  et  la  température 
réelle  du  milieu  sera  à  déterminer,  et  elle  dépend  évidemment 
des  diverses  circonstances  dans  lesquelles  on  se  place. 

Ce  sera  Tobjet  d*une  note  ultérieure. 

Recherches  sur  le  mésltylène  i  par  MH.  G.  ROBINET 

et  Albert  COLSON. 

Lorsque  l'on  fait  réagir  le  chlore  sec  sur  la  vapeur  de  mési- 
tylène  en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  la  température  de  215<», 
on  obtient,  par  distillation  fractionnée,  un  corps  bouillant  entre 
260  et  ^^b""  sous  la  pression  atmosphérique  et  qui  se  solidifie 
facilement.  Après  purification  à  la  trompe  et  cristallisations  dans 
l'alcool  où  il  est  plus  soluble  à  chaud  qu*à  froid,  il  reste  des 
aiguilles  blanches  ou  des  lamelles  transparentes  fusibles  à  4i'',5 
et  présentant,  ainsi  que  Ta  démontré  Tun  de  nous,  la  composition 
d'un  dichlorure  de  mésitylène  C^H^oCi^ . 

On  obtient  de  même  un  mésitylène  bibromé  C^H*oBr*  fusible 
à  66<>,>4  en  traitant  la  vapeur  de  mésitylène  par  le  brome  et  sou- 
mettant au  refroidissement  les  portions  qui  distillent  dans  le  vide 
entre  ITO**  et  190®.  Ce  corps,  très  soluble  dans  Téther,  l'est  aussi 
à  chaud  dans  l'alcool  à  90"",  mais  est  presque  insoluble  dans 
l'alcool  froid  (1). 

Nous  allons  prouver  que  les  corps  ainsi  obtenus  sont  identiques 

avec  les  étliers  diclilorliydrique  et  dibromhydrique  d'un  glycol 

,CH3 
inconnu  jusqu'ici,  le  glycol  mésityléniquc  C<^H3<['  CH^.OH. 

\CH«.OII 

Nous  avons  isolé  ce  glycol  en  faisant  bouillir  au  réfrigérant  '. 
ascendant  10  grammes  de  dichlorure  mésityléniquc  fusible  à  41'*,5 
avec  300  grammes  d'eau  additionnés  d'un  léger  excès  de  carbo- 
nate de  plomb.  Après  six  heures  d'ébullition,  on  concentre  au 
bain-marie,  on  dissout  dans  Tcther  le  glycol  formé,  on  sèche  la 
solution  élhérée  et  on  la  distille  dans  le  vide. 

Sous  une  pression  de  20  millimètres  de  mercure,  il  passe  à  190* 

(l)  Voir  Comptes  rendus,  19  fév.  1883.  i* 
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tin  liquide  visqueux,  iucoloro  ou  légèrement  jaun 
aussi,  en  se  décomposant  partiellement  vers  i8 
atiaosphériquu  ôlaut  750.  IVndnnt  telle  décoi 
forine  de  l'eau  et  des  produits  de  coudenaatioi 
l'êlher,  peu  soliiblcs  diitis  l'iilcool.  ««^^ 

La  solution  puisant  ù   lUO  a  tH6  soumise  à  l'a 
coatiioaut  encore  des  traces  de  chlore  ;  nous  avon 

Th,    .-.  T 

C/o 70.16  7    -  ' 

H  7o 7.70  7        ^     ^ 

Pour  séparer  le  glycol  de  ces  produits  "l'in-'i     g       j 
traité    par    l'eau    ijni  en    ditï^oul  environ  >c  m  f 

poids.  L'analyse  a  alors  doiinii  : 

C% 70,60 

H% 1,92 

Ce  glycol  est  très  solubiedanfiralcool,  et  dans  udc  rois  et  démit 
à  denx  fois  son  puids  d'élliur.  .Sa  riaveur  est  amére.  Traîli^  par 
l'acide  broinhydrjque  rumaiil  il  fournil  le  bibromure  fnsil>le  à  G&>,4  ; 
ce  qui  nittache  bien  à  ce  glycol  le  dii-hlorure  vl  \o  dibrumure 
décrits  antérieurement. 

yCU*.C*H»0* 
DiacvlBto  G6IP— GH*.G*IP()».  Cet  élher  s'ot.lienl  ,'a  liiisanl 
CM' 
Iwuillir  plusieurs  heures  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant 
ascendant  un  mélan{:e  d'aoiJe  acétique  cHslallisable,  d'acétate 
d'argent  en  excès  et  de  diclilonire  mésilylénique  (ou  mieux,  pour 
éviter  les  soubresauts,  de  dichlorure  dojà  partiellement  saponifié 
par  l'acétate  de  soude). 

Par  addition  d'eau  froide  au  liqui  le  filtré,  on  sépare  une  huile 
p!us  lourde  que  l'eau  qu'on  lave  plusieurs  fois  à  l'eau  froide,  soit 
telle,  soit  en  solution  étliérée.  Cette  solution  desséchée  sur  du 
chlorure  de  calcium  a  été  disliiliie  sous  pression  réduite.  A  244° 
eous  une  pression  de  1^0  miilimèuvïi  de  mercure,  il  passe  une 
huile  incolore  presque  inoiiore,  possédant  une  saveur  brûlante, 
désagréable,de  densité  1,1:2 il  3û'>;c'csll(;diauétutedu  glycol  mési- 
lylénique comme  ledcinontrentranalyseet  les  réactions  suivantes: 

CO/o C6,il  00,10 

HO/o 7,00  0,78 

Prenons  an  poids  donné  de  ce  corps,  et  faisons-le  bouillir  au 
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réfrigérant  ascendant  avec  cinquante  fois  son  poids  d'eau  tenant 
en  solution  du  carbonate  de  potasse.  Ce  sel  est  en  quantité  telle 
que  son  alcali  neutralise  à  2  0/0  près,  tout  Tacide  acétique  ren- 
fermé dans  lediacélate  soumis  à  la  saponification.  Après  plusieurs 
heures  d*ébullition,  concentrons  au  bain -marie,  il  se  forme  une 
huile  incolore  possédant  la  saveur  amère  du  glycol  mésitylénique  ; 
en  même  temps  tout  le  carbonate  de  potasse  a  disparu,  car  il  n*y 
a  plus  trace  d'effervescence  quand  on  ajoute  de  Tacide  chlorhy- 
drique  au  dépôt  solide  qui  reste  dans  la  capsule  après  que  le 
glycol  en  a  été  séparé  par  solution  dans  Téther. 

Donc  le  carbonate  alcalin  a  été  complètement  transformé  en 
acétate.  De  plus^  Thuile  amère  est  bien  le  glycol  mésitylénique, 
car  traitée  par  Tacide  bromhydrique  concentré,  après  évaporation 
de  réther,  elle  se  transforme  en  bibromure  fusible  à  660. 

REVUE  INDUSTRIELLE 

Industrie  suerière.  De  l'extmetion  do  sucre  des  mélasses  1 

par  IL  HasJmtlien  GBEBER. 

Deuxième  partie  (1). 

Le  point  vraiment  intéressant  et  nouveau  du  procédé  Scheibler, 
décrit  dans  notre  précédent  article,  repose  sur  la  décomposition 
spontanée  du  saccharate  bistrontique,  précipité  à  chaud,  qui,  au 
contact  de  l'eau  froide,  se  dédouble  en  hydrate  de  slrontiane  et 
en  un  saccharate  moins  basique  soluble.  Grâce  à  cette  circons- 
tance, des  trois  équivalents  de  strontiane  employés  au  début, 
deux  se  retrouvent  à  Tétat  d*hydrate  cristallisé,  propre  à  servir 
immédiatement  à  de  nouvelles  opérations.  Un  seul  équivalent  de 
strontiane  passe  à  l'état  de  carbonate  et  doit  subir  une  nouvelle 
caustification. 

Si  nous  comparons  Tancieune  méthode  barytique  et  le  procédé 
de  Sclieibler,  nous  reconnaissons  au  traitement  à  la  strontiane  les 
avantages  suivants  : 

1°  Le  poids  de  terre  alcaline  nécessaire  pour  insolubiliser  une 
quantité  donnée  de  sucre  est  moindre.  L'emploi  effectif  de  stron- 
tiane étant  d'un  équivalent  (2)  comme  dans  le  cas  de  la  baryte;  au 
Ueu  de  BaO  =  153,  il  ne  faut  que  SrO  =  103.5. 

(1)  Voir  Bulletin  de  là  Soc.  Chim» 

(2j  Nous  cmployoDS  le  mot  équivalent  pour  «  ({uantilés  é'iuivalentes  »  indé- 
pendamment do  tout  système  do  notation. 
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2°  La  strontiane  ciirbonatée  repasse  à    l'état  oaoBtiqner  pur 

cuisson  à  une  temi'éraluro  de  81)0°  envir()n  ;  pour  caustiQer  la 

barjte,  au  contraire,  il  faut,  outre  une  tlialeiir  plUB  intsnse,   de 

1,000  à  l.:200°,  faire  intervr'nir  le  chartion,  ou,  comme  l'a  proposé 

^laitmenc^,  l'oxyde  fernf[ue. 

Dans  le  cours  de  l'année  1882,  le  procédé  de  d^acrage  à  la 
Btrontiaae  a  subi  divers  perfectionnements  dont  deux  ont  é\é 
brevetés  (1). 

Le  premier  brevet  décrit  des  appareils  «t  un  mode  opérat<ràre 
particuliers  pour  le  dédoublement  du  saocharate  bistrontique.  Ce 
sel  est  mis  i  refroidir  en  masses  compactes  an  sortir  du  fllUre- 
prease,  puis  on  soumet  le  produit  à  un  lavage  méthodique  par 
l'eau  froide  dans  un  appareil  à  contre-circulation.  On  arrive  ainai 
i  ne  laisser  dans  la  liqueur  sucrée  que  2/3  SrO  par  moléoiùe 
C«H*«0". 

Le  second  perfectionnement  repose  sur  robservation  de  pro- 
priétés nouvelles  du  saceharatede  strontiane  monobaaique. 

D'après  Scheibler,  en  dissolvant  dans  une  liqueur  à  80-85  0/0  de 
sucre,  chauffée  vers  '70-75',  une  quantité  équivalente  d'hydrate 
de  strontiane,  en  filtrant  et  laissant  refroidir,  on  obtient  une  dis- 
solution qui  reste  limpide,  à  l'abri  de  l'air,  bien  qu'elle  soit  sur- 
saturée de  saccharatfl  monoslrontique  dont  la  solubilité,  à  froid, 
est  d'environ  1/20.  La  liqueur  se  conserve  souvent  tràs  longtemps 
sans  rien  déposer;  mais,  ru  bout  d'un  temps  variable,  elle  se 
prend  à  cristalliser  et  [irécipile  alors,  tantôt  de  l'hydrate  de  stron- 
tium :  Sr(OHj)  -|-  8  H*0,  tantôt  du  saocharate  monoslrontique 
Gi«H"0".SrO  +  nH*0. 

On  peut,  très  simplement,  provoquer  à  volonté  l'un  ou  l'autre 
de  ces  phénomènes.  En  projetant  dans  la  liqueur  quelques  cris- 
taux d'hydrate  de  strunliime,  uei  délermtne  aussitôt  la  cristalli- 
sation de  l'hydrate  SqOII)^  -|-8  H*0.  Si  l'on  sème,  au  contraire, 
quelques  parcelles  de  inonosaccharate  provenant  d'une  opération 
antérieure,  c'est  ce  dernier  sel  qui  cristallise.  On  comprend  lo 
parti  qui  se  pouvait  tirer  de  celte  observation;  les  principes 
scienliQques  touchant  les  propriétés  des  solutions  sursaturées 
ont  trouvé  ici  une  fort  intéressante  application  industrielle. 

Le  mon  osa  ccha  rate  sti'ontique  est  en  masses  mamelonnées 
ayant  l'apparence  de  choux-Heurs  lorsque  la  criatallisalion  a  lieu 
J  du  H  fi'ïdcr  1882  ot  n-  aî.OW 

Nouv.  8KR.,  T.  \i.,  1883.  —  aoc.  chih.  ë 


114       MEMOIRES  PRÉSENTÉS   A   L\   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

dans  des  liqueurs  concentrées.  II  se  dépose  d'une  solution  plus 
étendue  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  fine  et  grenue. 
Séché  dans  le  vide,  il  présente  la  composition  : 

Ci2H32onSi-0+5H20. 

Ce  mémo  produit  prend  naissance  lorsqu*on  met  en  contact  de 
l'hydrate  slrontique  finement  divisé  avec  une  solution  froide  de 
sucre.  Les  cristaux  de  strontiane  fixent  peu  à  peu  le  sucre  de  la 
liqueur,  à  raison  d'une  molécule  de  saccharose  C**H**0**  par 
molécule  Sr(OH)«  +  8  H*0. 

Le  brevet  n"^  22.000  décrit  ainsi  quil  suit  le  nouveau  procédé 
de  M.  Scheibler  : 

«  Soit,  par  exemple,  une  mélasse  tenant  50  0/0  de  sucre.  Four 
fixer  à  rétat  de  monosaccharate  les  500  grammes  de  sucre  con- 
tenus dans  1  kilogramme  de  mélasse,  il  faudrait  théoriquement 
889  grammes  d'hydrate  Sr(OH)«  +  8  H«0.  Il  est  bon  de  forcer  la 
dose  et  de  prendre  un  poids  de  cristaux  de  strontiane  égal  au 
poids  du  sucre.  On  met  ainsi  en  présence  1  1/4  molécule  ou 
SrO  pour  C**H**0**  ;  cet  excès  de  terre  alcaline  favorise  la  sépa- 
ration du  saccharate  monoshontique  ;  il  devient,  d'ailleurs,  indis- 
pensable^ dans  la  suite,  pour  compléter  la  séparation  du  sucre. 

«  D'après  les  déterminations  de  Sidersky  etde  l'auteur,  1  partie 
d'hydrate  de  strontiane  se  dissout  dans  3  parties  d'eau  à  89-90''. 
On  dissout  à  l'ébulHlion  500  grammes  do  cristaux 

SK0H)2  -i-  8H20 

dans  1.500<^«  d'eau,  et  l'on  mélange  la  liqueur  bouillante  a  la 
mélasse.  La  température  s'abaisse  aussitôt,  de  telle  sorte  que  le 
saccharate  bistrontique,  qui  se  forme  à  l'ébullition  seulement, 
ne  prend  pas  naissance. 

«  Il  va  sans  dire  que  le  procédé  qu'on  vient  de  décrire  peut 
être  modifié  de  diverses  façons  :  on  peut  étendre  la  mélasse  d'eau 
avant  d'y  mélanger  la  liqueur  strontique  ;  on  peut  ajouter  d'abord 
à  la  mélasse  toute  l'eau  nécessaire,  et.  introduire  dans  la  liqueur 
maintenue  vers  80**  l'hydrate  de  strontium  cristallisé,  agiter 
pour  dissoudre,  etc.  Cependant  cette  dernière  méthode  nécessite 
la  préparation  de  l'hydrate  cristallisé,  tandis  que  la  première 
permet  l'emploi  direct  des  lessives  de  strontiane  caustique 
dont  la  richesse  s'apprécie  simplement  à  l'aréomètro.  On  peut 
encore  employer  la  strontiane  caustique  telle  quelle,  au  sortir  du 
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four  à  calcination,  ot  l'introduire  (Inemenl  pulvérisée  (Inns  la  mé- 
loesâ  coupée  d'eaii,  où  elle  s'éteinl  et  iorme  le  saccharate. 

c  Do  quelque  façon  que  l'on  ait  opéré,  on  laisse  ensuite  la 
liqueur  arriver  i  la  température  ordinaire,  ou  l'on  refroidit  aa 
moyeu  des  appareils  connus  à  ciroulation  d'eau  fVoide.  Le  aac^ha- 
rate  ne  précipite  paa,  et  si  ton  abandonnait  la  diasolution  à  ell6- 
mème,  ce  serait  le  plus  souvent  l'hydrate  de  strontium  qui  cris- 
talliserait ;  mais  en  l'agitant  continuellement  et  surtout  en  f 
semant  une  petite  «{uantitâ  de  saocharate  monostrontîque  crisUt-  - 
lise,  on  détermine  aussitdl  la  séparation  du  saocharate 

CmHîîOii.SiO  +  i.H30. 

Après  12  ou  24  heures,  on  passe  le  magma  épais  qui  s'osi  formé 
au  11  lire- près  se,  à  la  turbine,  etc.;  on  lave  et  l'eau  froide  ou  mieux 
à  l'eau  saturée  à  froid  d'hydrate  de  strontium  >. 

Le  saccharale  purifié  est  complèlement  blanc  ;  il  présente  sur 
Is  saocharate  bibasique  précipité  à  l'ébullition  t'avantage  d'une 
pureté  plus  grande  et  telle  que  la  solution  de  sucre  obtenue  en 
le  décomposant  par  CO^  est  tout  à  fait  incolore  et  n'a  pas  besoin 
d'être  filtrée  sur  noir. 

Le  siiccharate  monostrontiqua  étant  soluble  dans  lo  à  20  par- 
ties d'ijnii  Froide,  on  tvi  peut  ifjoler  par  son  intermédiaire  que  les 
2/3  ou  les  3/4  du  sucre  total  d'une  liqueur,  le  rendement  dépen- 
dant, d'ailleurs,  pour  un  même  sirop,  de  la  durée  de  la  crislallî- 
sation  et  de  la  température. 

Pour  compléler  la  précipitation  et  extraire  le  reste  du  sucre 
jusqu'à  concurrence  des  9(5-i)7  centièmes  de  la  quantité  totale,  il 
Buflit  d'ajouter  à  la  liqueur-mère  assez  de  strontiane  pour  former 
à  l'ébullition  le  saocharate  listrontique.  On  tient  compte  de 
l'excès  de  terre  alcaline  déjà  existant  et  l'on  s'arrange  de  façon  à 
avoir  à  la  lin  de  l'opération  des  eanx-mèrcs  fortement  alcalines. 

Les  liqueurs  sont  coulées  bouillaulcs  dans  des  bacs  à  décan- 
tation oiî  elles  déposent  rapidement  le  saccharate  bistrontique  ; 
elles  sont  séparées  alors  ei  traitéfes,  pour  isoler  SrO,  par  un  cou- 
rant de  gaz  carboniquo  et  par  une  quantité  de  carbonate  alcalin 
suffisante  pour  déplacer  la  terre  combinée  aux  acides  organiques, 
Après  séparation  de  CO^Sr,  elles  quittent  définitivement  l'usine 
pour  être  utilisées  comme  engrais  ou  pour  l'extraction  des  sels 
de  potassium  et  d'ammonium  qu'elles  contiennent. 

tjuant    au   saccharate  bibasique,   on  l'emploie    directement, 
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encore  imprégné  d'eaux-mères,  pour  traiter  une  nouvelle  quan- 
tité de  mélasse.  En  le  délayant  dans  la  liqueur  sucrée,  il  s*y  dis- 
sout sans  difilculté,  et  il  suffit  d'ajouter  alors  la  quantité  d'hy- 
drate strontique  nécessaire  pour  que  l'ensemble  de  la  strontiane 
Sr(OH)*  4"  ^  H*0  soit  égal  au  sucre  total  en  présence,  sucre  du 
saccharate  bibasique  et  sucre  de  la  mélasse... 

Cette  succession  d'opérations  forme  un  cycle  parfait  qui  scinde, 
en  somme,  les  mélasses  en  sucre,  d'une  part,  à  Tétai  de  saccha- 
rate monostron tique,  et  en  eaux-mères  presque  exemptes  de 
sucre,  d*autre  part.  La  perte  finale  en  saccharose  est  extrêmement 
réduite. 
Pour  extraire  le  sucre  du  monosaccharate  exprimé,  on  peut  : 
fi)  Ou  bien  carbonater  le  saccharate  en  suspension  dans  l'eau, 
suivant  le  procédé  primitif; 

b)  On  peut  faire  servir  ce  produit  à  enrichir  des  jus  déjà  trai- 
tés à  la  chaux  ou  des  jus  de  betteraves; 

c)  Ou  bien,  enfin,  redissoudre  le  sel  dans  l'eau  et  provoquer  la 
cristallisation  d'une  partie  de  la  strontiane  à  l'état  d*hydrate  et 
carbonater  ensuite. 

On  dissout, d*après  (c),  le  saccharate  monostrontique  dans  Teau 
à  80'',  et  la  liqueur  refroidie  lentement,  sans  agitation,  laisse 
déposer  le  long  des  parois  et  sur  le  fond  du  vase  une  partie  de 
sa  strontiane  à  Tétat  de  Sr(OII)*  +  ^  1^*0-  ï^^  portion  de  terre 
alcaline  encore  dissoute  est  précipitée  par  GO*,  tandis  que  les 
cristaux  séparés  sont  utilisés  pour  de  nouvelles  opérations. 

D'après  rauteur,le  nouveau  procédé  présente  sur  celui  du  brevet 
n°  15.385  les  avantages  suivants  : 

1**  Suppression  d'un  matériel  encombrant  et  coûteux  pour  le 
refroidissement  du  saccharate,  puisqu'il  s'agit  ici  d'abaisser  la 
température  d'un  liquide  et  non  celle  d'un  magma  cristallin  épais; 

2*»  Réduction  des  bacs  à  cristallisation  de  l'hydrate  de  stron- 
tiane, puisqu'on  emploie  directement  les  lessives  de  strontiane 
caustique  ; 

S*"  Réduction  à  un  tiers  environ  de  la  quantité  de  strontiane 
mise  en  œuvre,  et,  par  suite  ; 

4**  Réduction  des  pertes  mécaniques  de  terre  alcahae  ; 

5o  Plus  grande  pureté  des  jus  sucrés  obtenus  ; 

Q"  Enfin, le  procédé  peut  s'appliquer  avantageusement  au  trai- 
tement dos  mélasses  de  raffineries  et  des  molasses  coloniales. 
Lorsque  le  sucre  interverti  ne  domine  pas  dans  ces  produits,  on 
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Opère  d'après  les  indications  ci-dessuî  données.  Dans  le  cas  con- 
traire, avec  une  proportion  considérable  de  sucre  interverti,  on 
emploie  la  méthode  de  prt^cipitation  «  à  froid  «  dont  nous  avons 
indiqué  le  principe.  Le  rendement  est  limité  pour  ces  mélasses 
par  l'impossibilité  de  précipiter,  à  l'élat  de  saccharnle  hibasique, 
le  dernier  quart  ou  ie^ernier  tiers  de  la  saccharose  totale. 

Nous  ne  dirons  qne  peu  de  mots  d'un  procédé  de  désucrage 
■  des  mélasses  par  l'emploi  simultané  de  la  chnux  et  de  la  baryte, 
ou  de  la  chaux  etde  la  stronliane,  procédé  breveté  en  1881,  par 
H.  Glosson  (1). 

D'après  cet  auteur,  les  mélasses  sont  soumises  à  un  premier 
traitement  calcaire  qui  entraine,  sous  forme  de  saccliarate  biba- 
sique,  une  friiction,  le  tiers  environ,  du  sucre  contenu.  Pour  fixer 
le  reste,  on  fait  intervenir  à  la  fois  la  chaux  et  le  chlorure  de 
barj'um.  11  se  sépare,  à  la  tempéralui'e  de  l'ébullîtion,  du  saccha- 
rnle monobarj'lique  insoluble,  tandis  qu'il  se  forme  CaCl*  ;  l'un 
des  termes  delà  réaction  étant  soustrait  au  fur  et  à  mesure,  In 
douille  décomposition  entre  ^(OHl*  et  BaCI*  no  reste  pas  limité? 
et  l'on  retrouve  k  peu  près  tout  le  baryum  de  BaCl'  à  l'état  de 
saccharato.  Celui-ci  est  traité  ensuite  comme  A  l'ordinaire.  La 
baryte  carbonatée  retrouvée  est  saturée  par  HCl  et  se  retrouve 
aussitôt  sous  sa  forme  utile  de  BaCI*.  La  causliflcatîon  de  la  ba- 
ryte, opération  certainement  dispendieuse,  se  trouve  ainsi  évitée. 

Le  brevet  réserveégalement  l'emploi  du  chlorure  de  strontium 
dans  des  conditions  analogues. 

Nous  ignorons  si  l'ingénieuse  méthode  de  M.  Closson  a  subi 
l'épreuve  de  la  mise  en  pratique,  et  les  résultats  qu'elle  a  pu 
donner.  Elle  ne  saurait,  pensons-nous,  pas  plus,  d'ailleurs,  que 
les  autres  procédés  faisant  usage  des  terres  alcahnes  relativement 
rares,  strontiane  et  bai-yte,  prétendre  à  une  adoption  générale. 
De  tels  procédés  n'offrent  en  somme  que  des  avantages  condi- 
tionnels :  très  notables  à  proximiié  de  gisements  de  slrontiaaite 
ou  do  withérite,  nuls  dans  des  régions  où  ces  terres  ne  se  ren- 
contrent pas,  etc. 

Les  conditions  économiques  des  procédés  dont  nous  allons 
parler  maintenant  n'offrent  aucune  inégalité  de  cette  nature.  La 
matière  première,  le  carbonate  de  chaux,  3st  une  des  roches  les 
plus  abondamment  et  les  plus  régulièrement  distribuées  à  la 
surface  du  globe  ;  la  caustiticalion  de  la  chaux  est  une  opération 

a,  Brevet  anglais  n-  WTO  du  4  avril  1881,  par  M.  J.-B.-M.-P  aosnon. 
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des  plus  simples,  peu  dispendieuse,  praticable  avec  un  matériel 
très  élémentaire.  En  un  mot,  on  peut  partout  se  procurer  la 
chaux  à  si  bon  compte  que  la  perte  pratique  d*une  opération  à 
Tautre  devient  insignifiante.  Nous  disons  :  perte  pratique  ;  car, 
en  théorie,  la  strontiane,  la  baryte,  doivent  se  retrouver  intégra- 
lement, tandis  quMl  faut  compter  sur  un  déchet  moyen  d'au 
moins  10  à  15  0/0  de  terre  alcaline  par  opération. 

Les  inconvénients  que  Ton  sait  avaient,  jusqu^ici,  placé  le  trai- 
tement à  la  chaux  en  infériorité  vis-à-vis  des  autres  procédés  de 
désucrage  des  mélasses  (osmose,  baryte,  etc.);  aujourd'hui,  ces 
inconvénients  paraissent  écartés,  et,  si  les  résultats  récemment 
annoncés  en  Allemagne  se  confirment,  le  traitement  calcaire 
prendra,  sans  donte,  le  pas  sur  tous  les  autres. 

Le  premier  procédé  calcaire,  établi  par  M.  C .  Steffen  (de 
Vienne),  dit  c  procédé  par  substitution  »,  repose  uniquement  sur 
les  faits  dès  longtemps  connus  : 

On  sature  de  chaux  la  mélasse  étendue  d'eau  et  l'on  provoque 
ensuite,  en  portant  la  liqueur  a  Tébullition,  la  séparation  de  sac- 
charate  tri-calcique.  Mais  nous  savons  qu'on  ne  peut  précipiter 
de  la  sorte,  à  chaque  opération,  qu'une  partie  du  sucre  dissous. 
Le  saccharate  monobasique  soluble  se  décompose,  en  effet,  sui- 
vant l'équation  : 

3(Gi2H220n .  GaO)  rC»2H220ii .  3CaO  +  2Ci2H220ii 

d'après  laquelle  1/3  seulement  du  sucre  total  peut  être  isolé 
par  un  premier  traitement,  ce  que  la  pratique  vérifie.  D'après 
M.  Steffen,  on  rajoute  à  la  liqueur-mère  une  quantité  de  mélasse 
telle,  que  le  titre  primitif  de  la  liqueur  en  saccharose  se  trouve 
rétabli  (substitution),  puis,  par  une  nouvelle  addition  de  chaux 
suivie  d'une  ébuliition,  on  isole  une  seconde  portion  de  saccha- 
rate tribasique,  à  peu  près  égale  à  la  première.  On  continue  celte 
série  d'opérations  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  à  ce  point  enri- 
chie en  produits  accessoires,  matières  extractives  et  sucre  inter- 
verti, que  la  séparation  du  saccharate  y  devienne  difllcile  ou  que 
le  sucre  séparé  soit  trop  impur.  On  traite  une  dernière  fois  la 
liqueur  par  un  excès  de  chaux  pour  la  désucrer  le  plus  possible 
(réduction),  puis  on  la  rejette  définitivement. 

Au  début,  on  préparait  le  saccharate  monocalcique  en  mélan- 
geant à  la  mélasse  étendue  d'eau  un  lait  de  chaux,  agitant  bien 
et  opérant  à  température  aussi  basse  que  possible,  pour  que  la 
liqueur  sucrée  fut  capable  de  dissoudre  davantage  de  GaO. 
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On  remarque  bientôt  que  In  chiiux  cnustiijue,  finement  pulvfS- 
risëe,  répandue  à  la  surface  d'une  solution  de  sucre,  s'y  dissout 
sans  c-icvor  sensiblement  la  température  de  la  liqueur;  celte 
observation  a  conduit  l'euleur  à  un  perreclionnemenl  si  impor- 
tant, qu'il  constitue  en  rénlité  une  nouvelle  méthode,  bien  supé- 
rieure à  l'ancienne,  dilo  «  méthode  piir  précipitation  >. 

Lorsqu'à  une  solution  de  saccliarate  monocaicique  préparée 
comme  il  vient  d'iHre  dit,  on  rajoute,  à  tempuralure  moyenne,  de 
nouvelles  quantités  do  cbaux  vive  finement  divisée,  on  fariue,  il 
se  produit,  aussi  tiil,  à  froid,  du  aaccharate  Iricalcique  ;  sans  entrer 
en  dissolution,  la  chaux  attire  le  sucre  de  la  liqueur  et  le  fixe  à 
l'état  de  C'»H"0"3ChO  à  peine  méinngé  d'un  petit  excès  de 
chaux  libre.  La  séparation  du  sucro  est  si  complote  qu'il  suflitdo 
deux  traitements  pour  désucrer  un  sirop,  et  le  produit  isolé  du 
saccharate  tricalcique  obtenu  de  la  sorte  est  d'une  pureté  qui  ne 
le  cède  en  rien  à  celle  des  sucrgs  à  la  strontinne. 

On  voit  que  le  nouveau  procédé  Steffen  résout  de  In  façon  la 
plus  heureuse  le  problème  de  la  séparation  ilu  sucre.  Le  produit 
isolé  du  saccharate  obtenu  à  froid  est  incomparablement  plus 
pur  que  celui  que  donne  l'ancien  procédé.  Du  même  coup,  l'ap- 
plication réitérée  de  ta  chaleur,  qui  détruisait  une  partie  de  la 
saccharose,  pst  supprimée. 

La  méthode  donne  des  résultats  si  avantageux  qu'elle  pour- 
rait, semble-t-il,  être  appliquée  au  traitement  direct  des  jus  de 


D'après  la  Cbemikcr  Zcitung  (1),  deux  sucreries  autrichiennes 
(Gandcrsheim  et  Sarstedt)  exploiteraient  depuis  quelques  mois  la 
méthode  «  par  précipitation  »,  dont  l'application  industrielle 
n'aurait  rencontré  d'autres  dîntcultés  que  celles  qui  accompagnent 
nécessairement  la  mise  en  pratique  de  toute  méthode  nouvelle. 

Pour  compléter  l'exposition  des  travaux  dont  le  traitement  des 
mélasses  a  fait  l'objet  dans  ces  dernières  années,  nous  mention- 
nerons le  procédé  breveté,  par  M.  .\.  Wernicke  (2). 

L'acido  acétique  cristallisable  ne  dissout    pas    le    sucre    de 
canne,  tandis  qu'il  dissout  tous   les  corps  accessoires,  sels  et 
composés  organi((ues  divers,  qui  l'accompagnent  dans  les  sucres   ' 
bruts  et  les  mélasses. 

En  conséquence,M.  Wernicke  traite  les  mélasses  ou  les  sirops 

).  4M. 

i>  l0,i)05  du  iri  nvril  t88?. 


ifO  ANALYSE   DES  TRAVAUX  DB   CHIMIE. 

évaporés  jusqu'à  45-50'*  B*  et  chauds,  vers  70*  C,  par  Tacide 
acétique  à  98  0/0  G«H*0«.  Pour  100  parties  de  mélasse,  on  em- 
ploie de  100  à  150  parties  d'acide. 

On  turbine  la  saccharose  cristallisée  par  refroidissement  et  on 
la  dessèche  dans  des  étuves  spéciales  permettant  de  recueillir  le 
solvant  dont  elle  est  imprégnée. 

L*acide  acétique  retrouvé  par  distillation  des  liquides-mères 
est  desséché  sur  du  bisulfate  ou  sur  du  chlorure  de  calcium,  ou 
bien  encore  transformé  en  sel  calcique  que  Ton  décompose  par 
SO*H«. 

On  emploie  les  résidus  de  la  distillation  comme  engrais,  ou 
bien  on  les  traite  pour  la  fabrication  de  méthylamine,  d'ammo- 
niaque, etc. 

On  a  proposé  également  de  précipiter  le  sucre  des  mélasses 
par  l'alcool  ordinaire  ou  l'alcool  méthylique.  Ces  divers  procédés 
n'ont,  pensons-nous,  qu'un  médiocre  intérêt  industriel  ;  les  mé- 
thodes d*extraction  du  sucre  au  moyen  des  terres  alcalines  et 
spécialement  de  la  chaux,  présentent,  surtout  après  les  derniers 
perfectionnements,  de  tels  avantages  économiques,  qu'un  pro- 
cédé, si  parfait  qu'il  puisse  être  pour  la  séparation  de  la  saccha- 
rose, mais  qui  emploie  des  menstrues  coûteux  comme  l'acide 
acétique  glacial,  les  alcools,  n'a  plus,  aujourd'hui,  aucune  chance 
de  prévaloir. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER 
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Sur  la  nature  de  la  disMlnlioni  par  H.  W.  L.  GOODWIN  (1). 

La  dissolution  est-elle  un  phénomène  purement  mécanique  ou 
un  phénomène  chimique?  L'auteur  aborde  Tôtude  de  cette  ques- 
tion en  déterminant  la  solubilité  du  chlore  dans  des  solutions 
contenant  le  même  nombre  de  molécules  de  chlorures  métal- 
liques. Si  la  dissolulion  est  im  phénomène  purement  mécanique, 
la  nature  différente  des  chlorures  ne  doit  exercer  aucune  in- 
fluence. Voici  les  premières  conclusions  formulées  par  l'auteur 

(1)  Deutsche  chemische  GeseUscbêfl,  t.  16)  p.  3039. 
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après  avoir  déterminé  la  soluhililc^  du  chlore  dans  des  dissolutions 

de  MgCI»,  CaCI»,  GoGI»,  NiCl».  MnCl*,  etc. 

i°  Les  solubilités  ont  une  tendance  à  être  identiques  aux  tem- 
pératures ëlevdes;  2°  la  solubilité  de  CI  dans  des  dissolutions 
de  chlorures  douilles  semble  être  une  moyenne  de  celle  de  leurs 
coaiposanis  ;  3"  La  présence  de  Cl  et  deHCl  augmente  la  solubilité 
du  chlore  dans  l'eau  ;  i"  A  basse  toni]iérature,  la  présence  des 
chlorures  parait  exercer  une  iniluence  d'ordre  chimique;  à  haute 
température,  cette  inlluenco  semble  être,  au  contraire,  d'ordre 
purement  mécanique.  h.  g. 

CHIMIE  ORBANIOUE. 


En  faisant  agir  l'éther  acétylsodacétique  sur  le  chloroForme, 
MM,  Oppenheiin  et  Pfaff  ont  obtenu  l'éther  élhylique  de  l'acide 
OK>-uviLique  |t.  «f ,  p.  238  et  I.  S5,  p.  130  et  315)  et  ont  montré 
que  la  réaction  a  lieu  en  deux  phases.  11  se  forme  un  éther  d'un 
acide  inconnu,  dont  l'acide  oxyuvilique  dérive  par  élimination 
d'une  molécule  d'eau  : 

*(CH'-CO-ai*-CO'.C'fl»)'  +  CHC1'  =  3HC1  +  CM'.CO-C-CO'.C'H» 

CH'-CO-tHCO'.C'Hs 
Si  cette  interprétation  est  exacte,  il  doit  se  former  un  composé 
analogue,  lorsqu'on  fait  agir  le  chloroforme  sur  l'élher  nmlonique 
et  l'éthylate  de  sodium  ;  les  conditions  qui  déterminent  la  con- 
densation dans  le  cas  de  l'acide  acétylsodacétique  n'existent  pas 
pour  l'éther  maionique;  le  corps  doit  donc  pouvoir  6tre  isolé. 
L'expérience  a  justifié  ces  prévisions. 

On  mélange  32  grammes  d'éther  maionique,  CH*(GO'C*H'')*, 
avec  une  dissolution  de  9,2  grammes  de  sodium  dans  200°*  d'al- 
cool absolu,  et  on  ajoute  immédiatement  12  grammes  do  chloro- 
forme ;  en  chauffant,  la  réaction  se  produit;  il  se  précipite  du 
chlorure  de  sodium  et  la  liqueur  se  colore  en  jaune  ;  au  bout 
d'environ  une  demi-heure,  on  filtro  à  chaud  ;  par  refroidissement, 
on  obtient  20-21  grammes  de  beaux  prismes,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide  et  l'alcool,  insolubles  dans  l'ulcoul. 

(1)  Deutsche  ehemiache  GeMlIaehâft,  t.  f  S,  p.  2841. 
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La  solution  aqueuse  et  neutre  de  ce  corps  est  précipitée  par 
CaCl^,  Bacl*,  les  acétates  de  zinc,  de  cuivre,  de  plomb;  le  ni- 
trate d'argent  est  réduit  à  chaud  ;  le  perchlorure  de  fer  détermine 
une  belle  coloration  violette. 

L'analyse  répond  exactement  à  la  formule  G*^H*<>O^Na  ;  en  le 
décomposant  par  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient  une  huile  in- 
colore, distillant  à  275-280''  en  se  décomposant  partiellement  ; 
elle  est  également  colorée  en  violet  par  le  perchlorure  de  fer  ;  la 
densité  est  =  1,131  à  15°.  Ce  corps  renferme  C*^H*«0*.  Lorsqu^on 
le  chauffe  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique,  il 
se  dégage  de  Tacide  carbonique  et  il  reste  un  acide  blanc  cris- 
tallin, fusible  à  idS'',  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  Téther,  dont 
l'analyse  répond  à  la  formule  C**H^O*. 

En  réduisant  cet  acide,  on  obtient  un  corps  cristallisant  sous 
forme  de  prismes  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther,  fusibles 
à  960  j  c'est  V acide  glutariquey  dont  la  formation  permet  d'inter- 
préter la  réaction  du  chloroforme  sur  l'éther  disodomalonique  : 
.COOC^Hs  COOC2H5  GOOCnis 

2G^Na2  -f  CHGP  =  3NaGl  +  Na-G  —  HG=G 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  le  dérivé  iodé  de  l'éther  de  V acide 
dicarboxyglutaconique  ;  l'éther  lui-même  se  forme  lorsqu'on 
traite  à  froid  ce  corps  par  l'acide  chlorhydrique;  en  chauffant, 
enfin,  cet  élher  avec  l'acide  chlorhydrique,  il  se  décompose  en 
dégageant  de  l'acide  carbonique  et  en  fixant  les  éléments  de 
quatre  molécules  d'eau  ;  l'acide  glutaconique  (ainsi  nommé  par 
suite  de  sa  transformation  en  acide  glutarique)  prend  naissance  : 

G02G2H5  C02G2H5  GH2-CH:::GH 

If  II         4- '•'G02  4- 4C2HK)H 

HG-GH  =  G  +4H20  =  G02H       œ2H^  -t-4U  ti^H. 

C;02G2H5  G02C2H5  ^'^^'  glutaconique 

Ether  éthylique  de  l'acide 
dicarboxygluiacoDique  H.  G. 

Recherches  sur  les  acides  non  snlarés  \   par  H.  Rod.  FITTIC}  (1) 

Cet  ensemble  de  mémoires  a  principalement  pour  but  d'appro- 
fondir la  constitution  des  lactones  et  des  acides  lactoniques  et 

d'établir  que  les  lactones  renfermant  le  groupement  ^  C-G-C= 

1         » 
O  — GO 

(1)  Liebig's  AnDaJea  der  Chemie,  t.  916,  p.  â6  à  199. 
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peuvent  prendre  naissance  quand  un  tiydroxylc  se  trouva  dans 
une  position  7  à  l'iSgard  liu  carboxyle.  Il  s'agissait  de  recherchar 
en  outre  si  la  forriialion  d'un  tel  anhydride  peut  se  produire  lors- 
que l'hydroxyle  ocdupe  la  position  S.  De  seinblables  lactones 
peuvent  en  eiTet  exister,  ainsi  que  le  montre  le  mémoire  de 
M.  Wolff  ;  l'auleur  les  nomme  deUn-Iactonps. 

I,  —  Sun  DEUX  NouvKLLEs  c*p»oi.,\cTo>Es,  par  M.  Leo  GorriTEnt 
(p.  29  à  38).  a  —  méthylvalérolaclone  ou  caprolacloiw  symé- 
trique CHMiH-CH»-CH-CH3.  —  On  l'a  obtenue  par  l'action  de 

(!) GO 

l'hydrogcne  naissant  sur  Viicide  p  acèto  isobulyrlqae 

CH'-CO-CHî-CH((;iP)COîH 

préparé  lui-même  par  l'action  de  l'éthylacétoacélate  de  sodium 
sur  l'éther  ï-bromopropionique(ll,  puis  décomposition  par  HCl, 
du  §-méthyl-ac^losuccinate  d'ëtliyle  ainsi  produit  (élher  qui  dis- 
tille à  â62''-263°et  non  à  SS»"  ;  Conrad,  t.  se,  p.  2R7). 

L'amalgame  de  sodium  en  agissant  sur  l'acide  p  acéto-isobu- 
tyrique   le  transforme   en  acide  p  -  méthjl  -  y  -  ox^-valériniiiijue 


transforme  par  l'ébullition  en  lactone  correspondante.  Cette 
caprolactone,  qu'on  isole  par  l'éther  après  neutralisation  par 
C03K',distille  à  206";  elle  reste  liquide  à  —  17°.  Elle  se  dissout 
dans  20  à  25  fois  son  volume  d'eau,  se  sépare  en  partie  lorsqu'on 
chauffe  la  solution  qui  redevient  limpide  vers  80°.  Les  bases  la 
transforment  en  a-méthyle-Y-oxyvalérianales;  le  sel  de  baryum 
est  une  masse  vitreuse  très  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool absola  ;Ie  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  assez  soluble, 
très  altérable, 
fi  —^(;;V^K»/(.v-o/flc/oijeGH3-CH-CH(CH3)-CH*.  —Le  dérivé 

0- — — ^io 

sodique,  l'acétosuccinale  d'éthyle,  préparé  suivant  les  indications 
de  M.  Conrad,  a  été  traité  par  l'iodure  de  méihyle,  mais  l'armé* 
thylacétosuccinate  d'étbyle,  ainsi  produit  n'est  pas  pur,  car  il  se 
décompose  en  partie  par  la  distillation  ;   aussi    le  produit  qu'il 

(I)  On  [irL'pnrn  cri  ether.  qui  distille  ,1  16£-  i-n  rii.iurfant  à  ISO-,  en  tubcR 
f^etlé?,  l'ijcitlc  ji  l'ail  ionique  nvec  In  qiiaiilitc  théorique  de  brome  et  élticriSant 
|)3r  HCl  seu  lii  solution  de  l'aeide  bromoprop ionique  dans  l'alcool  iibMilD. 
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fournit  par  raction  de  HCl,  puis  de  l'amalgame  de  sodium  est-il 
un  mélange  de  valérolactone  et  de  caprolactone  ;  ce  mélange^qui 
bout  à  205-212^y  n'a  pu  être  séparé  par  distillation  fractionnée. 
Ce  sont  les  fractions  supérieures  (^OQ""  à  210'')  qui  se  rapprochent 
le  plus  de  la  formule  G«Hioo». 

II.    —    Nouvelle  heptalactone  et  nouvelle    octolagtone  ; 
M.  Sidney  Youno  (p.  38  à  45).  —  d-Ethflvalérolactone 

GH3-CH-GH2GH-GH2-GH3 

o' do 

—  Le  p-éthylacétosuccinate  d'éthyle,  préparé  par  l'action  du 
sodium-acétate  d'éthyle  sur  l'éther  brbmobutyrique,  a  été  sapo- 
"•niflé  par  HCl  et  l'acide  p-acétopropionique  produit  a  été  hydro- 
géné par  l'amalgame  de  sodium.  Véihylvalérolactone  qui  se 
sépare  lorsqu'on  traite  l'éthyloxyvalérianate  ou  oxyheptylate  de 
sodiûin  ainsi  formé  par  un  acide, bout  a  219*,5;  elle  ne  se  concrète 
pas  à  —  18o  et  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Densité  à  16*^=0,992. 
Les  bases  la  transforment  en  oxyheptylates.  Le  sel  de  baryum 
est  très  soluble  dans  l'eau, soluble  dans  l'alcool  et  incristallisable  ; 
il  est  peu  stable.  Le  sel  d'argent  C^H^^O^Ag  est  soluble  dans 
l'eau  et  cristallise  par  le  refroidissement.  L'acide  oxyheptyjique 
libre  se  transforme  déjà  à  froid  en  lactone. 
Octolactone  ou  a-éthyle-p-méthylvalérolactone. 

CH3-CH.CH(GH3)4:iH-CH2-GH3 

b to 

On  a  préparé  le  méthyl-éthyl  acétosuccinato  d'éthyle  par  mé- 
Ihylation  du  ^-éthylacétosuccinate,  puis  on  a  traité  par  l'amalgame 
de  sodium  le  produit  de  sa  saponilication  par  HCl,  etc.  Cette 
octolactone  bout  à  226-227°.  Les  bases  la  convertissent  en  ojt/- 
octylates;  le  sel  de  baryum  est  très  soluble  et  amorphe.  Le  sel 
d'argent  est  peu  soluble  et  cristallisable  par  refroidissement. 
L'acide  oxyoctylique  n'existe  pas  libre. 

III.  —  Sur  un  mode  de  décomposition  des  acétoacétates  d'éthyle 
SUBSTITUÉS,  par  le  même.  —  Dans  la  décomposition  du  f-éthyl- 
acétosuccinale  d'éthyle  par  HCl  étendu,  on  obtient  outre  l'acide 
éthylacétopropionique  sirupeux  un  acide  cristallisé,  que  l'auteur 
nomme  acide  kctolaclonique  et  qu'on  purifie  facilement  par  cris- 
tallisation dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  sépare  en  cristaux 
mcolores  et  brillants,  fusibles  à  181''.   Il  a  pour  composition 
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G»H"'0*,  Cet  acide  ne  resulle  pas  en  réniité  de  la  saponification 
de  réttier  élliyl-acétosuccinique  mais  de  sa  distillation,  qui  le 
dàlouble  partiellement  fa  alcool  et  en  kétolaclonate  d'éthyle 
C'H^O',  Ce  dernier  est  ensuite  saponifié  par  HCl. 

L'acido  kétolactoniquo  est  monobai^ique,  au  moins  à  l'égard 
des  carbonates.  Le  sel  de  baryum  (CH'^O'f'Ba  +  âH*0  forme 
des  cristaux  eMoreiicetils,  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
l'alcool.  Le  sel  dargeal  C*H^O'A^  est  un  précipilé  floconneux 
blanc,  derenant  rapidement  cristallin.  Il  existe  un  sel  diargen- 
iique  CH'^A^O"  qu'on  obtient  en  in'Rc.ipitant  par  l'a/olate  d'ar- 
gent la  solution  de  l'acide  saturée  jiar  ia  baryte;  cette  solution 
trûs  altérable  renferme  le  sel  barytique  correspondant  qui  se 
décompose  très  facilement  avec  séparation  de  CO'Ba.  Le  st^l 
diargenlique  lui-même  se  décompose  déjà  à  60".  La  décompo- 
sition du  sel  barytique  fournit  un  acide  C'H"0'  dont  le  sel  de 
baryum  est  amorphe,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

La  constitution  de  l'acido  kétolacfoniqtie  est  sans  doute  repré- 
Mntée  pur  la  formule  ' 

CHMXt-CO  CH»=C-O.CO 

h.— ta  ou  <lH-fcH  ^  ^ 

HOfco  tH»-GHî  HOlio   ènï-CH» 

Quant  à  l'acide  CH'^O^  c'est  peut-ôtre  l'acide  éthylacétopro- 
pionique 

CIlM;:Hî-CH-COaH 

IV.  —  LacTONE  des  acides  ALLYLE-HALOMQUB,DIALLyLE-IIALOHIQDE 

ET  DiALLYLACÉTiQuE,  parM.  Edv.  Hjelt.  ■  Voir  Bulletin,  t.  SS, 
p.  289  et  suiv. 

V.  —   S(JH  LES  ACIDES    ITAHALIQUE,    PAHAGONIQUE  ET  AGONIQUE,  par 

M.  Al.  Bebr  {p.  77  à  97).  —  L'acide  ilainalique  CH^Cet  l'acide 
paraconique  CH^O'  ont  t-té  obtenus  par  M.  Swarts  en  traitant 
l'acide  itabromopyrotartrique  par  la  craie,  à  l'ébulUlion  (voir 
t.  •,  p.  319);  après  neutralisation  par  la  cbaux  et  la  précipitation 
do  l'ilamalate  de  calcium  par  l'alcool,  on  précipite  le  paraconate 
par  t'éther.  L'auteur  n'a  pas  observé  cette  dernière  précipitation. 
L'itamalate  de  calcium  précipité  par  l'alcool  renferme  du  bromure 
de  calcium  ;  pour  l'en  débarrasser,  on  te  lave  avec  de  petites 
quantités  d'eau  bouillanli'.  C'est  une  poudre  crayeuse,  très  peu 
Boluble  dans  l'eau  et  ce  sel  ne  reste  dissous  par  la  concentration 
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que  lorsqu'il  est  impur.  Il  renferme  une  molécule  d'eau  qu'il  ne 
perd  totalement  qu'à  175-180*.  L'acide  séparé  de  ce  sel  par  l'acide 
oxalique  cristallise  par  Tévaporation  de  sa  solution  dans  le  vide 
en  une  masse  radiée,  déliquescente,  fusible  à  57-58* ;  mais  cet 
acide  présente  la  composition  non  de  Tacide  itamalique,  mais  de 
V acide  par aconique  qui  en  dérive  par  déshydratation  (M.  Swarts 
a  indiqué  70*  comme  point  de  fusion  de  Tncide  paraconique  et 
60-65<>  pour  celui  de  Tacide  itamalique).  L'acide  paraconique 
ainsi  obtenu  est  identique  avec  celui  qu'on  obtient  à  l'aide  du 
paraconate  d'argent,  sel  qui  se  forme  par  l'action  du  carbonate 
d'argent  sur  l'acide  itabromopyrotartrique.  L'itamalate  d'argent, 
OH^0**^Ag^  obtenu  par  double  décomposition,  donne  également 
l'acide  paraconique  fusible  à  57°  lorsqu'on  le  décompose  par  H*S. 

Il  faut  conclure  de  ces  faits  que  Tacide  itamalique  ne  peut  pas 
exister  libre  ;  il  se  comporte  donc  comme  l'acide  diatérébique  et 
l'acide  méthyloxyglutarique.  Inversement  les  bases  transforment 
l'acide  paraconique  en  itanfklates,  ainsi  que  l'a  déjà  observé 
M.  Swarts  ;  seuls  les  paraconates  de  calcium  et  d'argent  pré- 
sentent de  la  stabilité.  Le  premier  (G^H^O^j^Ca  +  3H«0,  obtenu 
par  double  décomposition  avec  le  sel  d'argent,  cristallise  par  la 
concentration  en  petites  aiguilles.  Il  n'est  pas  converti  en  itama- 
late  par  l'eau  bouillante,  mais  bien  par  une  ébullition  prolongée 
avec  de  la  craie.  C'est  pourquoi,  contrairement  aux  indications 
de  M.  Swarts,  le  sel  formé  par  l'action  de  la  craie  sur  l'acide 
itabromopyrotartrique,  est  entièrement  formé  d'itamalate. 

L'acide  paraconique  s'obtient  à  l'état  de  pureté  lorsqu'on  fait 
bouillir  l'acide  itabromopyrotartrique  avec  de  l'eau.  C'est  un 
acide  butyrolactone-carbonique  dont  la  constitution  est  exprimée 
par  la  formule 

CH3-CI1(C02H)-GH2 
b GO 

Acide  aconique.  —  Cet  acide,  découvert  par  M.  Kékulé  et  étudié 
plus  tard  par  M.  Meilly  (t.  «O,  p.  200),  a  été  préparé  par  l'action 
de  l'eau  bouillante  sur  l'acide  itadibromopyrotartrique.  Il  fond 
à  163-164*  comme  l'a  indiqué  M.  Meilly  (1).  Si  l'on  prolonge  trop 
longtemps  l'ébullition,  l'acide  aconique  est  lui-même  décomposé 
en  donnant  un  acide  huileux,  incristallisable.  L'aconate  de 
sodium,  obtenu  par  l'action  du  carbonate  do  sodium  en  quantité 

(i)  C'est  par  erraur  que  M .  Meilly  avait  indiqué  15i*  dans  lu  DulletîD  de  Berlin 
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théorique  sur  l'Bcido  dibromopyrotartrique,  cristallise  en  cristaux 
voltimiDeux,  dissymétriques  dont  Ica  cléinonts  ont  élii  diSlonnioés 
par  M.  Fock,  et  qui  renferment  G''H-'0'i\a -(-3  11*0  ;  une  ébuU 
litioQ  prolongée  dérompose  ce  sel  en  donnant  un  produit  incris- 
tallrssble  jaune.  L'acide  aconique  ne  lixe  pas  de  brome.  Traité 
par  i'amaj^ame  de  sodium,  il  donue  un  acideolénpneux,  qui  n'a 
pas  été  étudié.  La  constitution  de  l'acide  nconique  est  encore 
incertaine;  elle  est  peut-èlre  représentée  par 

ciii-cH(Cûîn -en 

t) 61 

ou  une  formule  analo^e. 

VL  —  Sur  la  Pnfc»yi.BUTYiiOL\cTnsE  bt  l'acidr  piiéjiylpaba- 
coNiQUE.  par  M.  H.  W.  Javne  (p.  97  hUi).  —  M.  Perkin  (t.  »•. 
p.  3âl  a  attribué  à  ['Hciiiv  ptn-nylactotiiqui;  obtenu  ]tar  l'aldâ- 
hjfdc  benzoïque  et  l'acide  propionique,  la  formulo  de  structure 
C"H''-GH=CIl-CH*-COSiI  et  à  Vticidu  phénylisorroloiiiqui!  {aldé- 
hyde benzoîque  et  anhyilride  succinique)  la  rorinule 


Des  considérations  théoriques  autrefois  développées  par  M.  Filtig 
tenilunt  à  montrer  i|uo  la  première  formiili!  revieni  î^  l'iR'ido  plié- 
nylisocro tonique  et  la  seconde  à  l'acide  phénylcrolonique.  S'il  en 
est  ainsi  le  produit  d'addition  de  HBr  à  l'acide  iso  doit  conduire  i 
unelaclone;  c'est  ce  qui  a  lieu  en  effet. 

Pour  préparer  l'acide  phénylisocrotonique,  l'auteur  chauffe  à 
125'*,  mélange  à  molécules  égales  d'aldéhyde  benzoïque,  de  suo- 
cinato  de  sodium  et  d'anhydride  acétique  (l'emploi  do  ce  dernier 
i  la  place  de  l'anhydride  succiniiguo  conduit  à  un  rendement 
beaucoup  plus  avantageux).  Après  5  heures,  on  reprend  le  pro- 
duit par  l'eau,  on  agite  la  solution  acide  avec  de  l'élher,  puis  la 
solution élhérée  avec  de  la  soude.  La  solution  aqueuse  alcaline, 
saturée  par  HCi  donne  un  abondant  précipité  d'acide  isopbéayl- 
eroloiiique  mélangé  d'un  autre  acide,  l'acide  phénylparaconique 
non  entrevu  par  M.  Perkin.  On  sépare  très  facilement  ces  acides 
par  le  sulfure  de  carbone  qui  ne  dissout  que  le  premier.  Le  résidu 
aqueux  du  traitement  par  l'éther  renferme  encore  le  seldesodium 
de  l'acide  phénylparaconique.  Ce  dernier  se  forme  surtout  lors- 
qu'on ne  chauffe  le  mélange  qu'à  100°. 

L'acide  isophéuylcrotouique  criatallise  dans  l'eau  bouillaote  en 
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longues  aiguilles  presque  insolubles  dans  Teau  froide,  fusibles 
à  86""  et  distillant  à  302?;  son  meilleur  dissolvant  est  le  sulfure 
de  carbone,  qui  Tabandonne  en  cristaux  prismatiques.  Le  sel  de 
baryum  (C*<>H»0*)*Ba  +  3  H*0  se  dépose  en  cristaux  volumineux 
de  sa  solution  aqueuse  ;  le  sel  de  calcium,  avec  3  H^O,  cristallise 
en  aiguilles  groupées  en  fougères. 

L'acide  isophénylcrotonique  s'unit  à  HBr.  Uacide  phényl" 
bromobutpùque  formé,  C*<>H"Br*0*,  cristallise  dans  le  sulfure 
de  carbone  ;  il  fond  à  69''  mais  perd  facilement  de  Tacide  brom- 
hydrique  en  laissant  une  huile  insoluble  dans  la  soude.  Une 
courte  ébullition  avec  l'eau  ou  l'addition  du  carbonate  de  sodium 
étendu  le  transforment  en  phénjlbulyrolactone 

G6H5-GH-GH2-CH2 

b ào 

qui  se  sépare  sous  forme  oléagineuse;  distillée,  elle  se  concrète 
facilement.  Elle  fond  à  9V  et  distille  à  SOQ''  ;  elle  est  un  pou 
soluble  dans  l'eau.  Elle  possède  une  odeur  agréable  et  se  vola- 
tilise avec  la  vapeur  d'eau. 

Elle  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone  qui  l'abandonne  en 
tables  hexagonales,  du  ty^)e  orthorhombique.  Rapport  des  axes  : 
=  0,6106  :  1  : 0,426.  Faces  observées  b\  gf»,  gri,  Ai,  ai/,,/?. 

Traitée  par  les  bases,  elle  fournit  les  sels  de  Vacide  phényl^ 
oxybulyrique.  Le  phényloxybutyrale  de  baryum  (C*<>H**03)2Ba 
est  gommenx,  très  soluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool. 
Le  sel  d'argentrC^^M^^O^k^  est  un  précipité  bianc,insolubledans 
Teau.  Vacide  peut  être  isolé;  il  est  assez  stable.  Il  cristallise 
dans  l*alcool  et  dans  le  sulfure  de  carbone.  Il  fond  à  TB*"  mais 
commence  déjà  à  se  transformer  en  lactone  vers  65-70**,  Il  peut 
cristalliser  dans  l'eau  tiède  ;  mais  à  80^  il  se  sépare  de  la 
lactone. 

Acide  pbényldibromobutyrique  C«H»-GHBr.CHBr-CH*.C02H. 
Il  se  forme  par  fixation  de  Br^  sur  l'acide  isophénylcrotonique  et 
cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  croûtes  cristallines^ 
fusibles  à  138\ 

Acide pbényîbutyrique  C«H5-CH2-GH2.GH«-G02H.  —On  traite 
l'acide  isophénylcrotonique  par  l'amalgame  de  sodium,  en  grand 
excès  ;  il  faut  neutraliser  de  temps  à  autre  par  l'acide  sulfurique. 
La  phénylbutyrolactone  ne  fournit  pas  d'acide  phénylbutylique. 
Get  acide  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse 
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en  grandes  lames;  il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  Il 
fond  à  4T5  el  HisUllo  vers29Û«. 

hfi  pbényîbutyrale  de  ra/Wum  (C"'H"0')'Ca  est  très  soluble 
et  incrislallisable  :  le  sel  de  baryum  cristallise  en  lamelles.  Ces 
sels  se  décomposent  à  100°, 

Acide  phr'iylpaiscoiiique  C"H"'0*. — C'est  le  produit  principal 
dans  la  prépaiation  de  l'acide  isophéuylcrotonique ;  il  cristallise 
dans  l'eau  bouillante  en  groupes  de  longues  aiguilles  très  bril- 
lantes, qui  fondent  à  99°.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
•  le  chloroforme  ;  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Cliaulté  à 
100°,  il  perd  2  0/0  do  son  poids  et  fond  alors  à  109°;  la  perle 
correspond  à  '/»  de  molécule  d'eau.  L'acide  séché  à  100°,  ren- 
ferme C^H'^O*.  C'est  un  acide  lactonique  donnant  par  l'action 
des  carbonales  â  froid  les  sels  C'H'O'M;  à  chaud,  on  obtient  les 
sels  CH'^QS-NP.  Sa  constitution  est  semblable  à  celle  de  l'acide 
paraconique  et  est  exprimée  par  la  formule 
C«HS_cn.CH[GOïH)-CHï 


U  $el  do  baryam  (C"H0O*)>Bâ  -f  3  HH)  crûtaUise  par  l'ér»- 
poratioD  en  mstaux  incolores  et  brillants.  Le  sel  de  ealcitW' 

cristallise  en  feuilles  de  fougères,  avec  2  H^O.  GhauITé  à  140°, ce 
sel  se  convertit  en  isophénykrotonate  (C'H^O'y'Ca.  Le  phényl- 
paraeonate  d'argent  C'H^O'Agesl  un  précipité  lloconneux  blanc, 
inaltérable  à  la  lumière. 

Le  sel  CH'^O^Ba  +  ^WO,  ou pliénylitamalale  de  baryum 
s'obtient  par  l'action  de  la  baryte  en  excès  et  à  chaud  sur  l'ucide 
phénylparaconique.  Il  est  peu  soluble  et  cristallise  en  petites  tables 
quadrangulaires.  11  ne  perd  toute  son  eau  qu'à  170°,  Le  pbényl- 
ilamalate  de  calcium  CH'^O^Gaest  très  peu  soluble,  amorphe  el 
anhydre. Le  sel  d'argent  C'^H^^O^Ag  est  un  précipité  lloconneux, 
devenant  cristallin.  L'acide  phénylitamalique  libre  n'existe  pas  ; 
il  se  scinde  en  eau  et  acide  phénylparaconîque. 

L'acide  phénylparaconiquo  commence  à  se  décomposer  à  150° 
en  perdant  GO',  pour  se  transformer  en  acides  phénylisocro to- 
nique, avec  un  peu  de  phénylbutyrolactone. 

VII.  —  Acide PH EN ^T-oxYPivALiQUE,  par  MM.  R.  Fimo  et  H.  W. 
Jayne  (p.  115  à  119).  —  Le  rendement  dans  la  préparation  de 
l'acide  phénylisocrotonique  est  fortement  augmenté  lorsque  dans 
la-  réaction  de  Perkin  on  remplace  l'anhydride  suocïnique  par 

HOUV.  SÉR.,  T.  XL,  1883.  —  soc.  CHIK.  g 
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ranhydride  acétique.  En  outre,  si  Ton  opère  à  lOO*»,  le  produit 
immédiat  de  la  réaction  est  presque  totalement  composé  d'acide 
phénylparaconique.  Les  auteurs  pensent  d'après  cela  quePanby- 
dride  ne  prend  pas  une  part  effective  à  la  réaction  et  que  celle-ci 
d'une  manière  générale,  donne  par  addition  moléculaire  un  oxy- 
acide  qui,  dans  le  cas  présent,  se  transforme  en  lactone.  Pour 
justifier  ce  point  de  vue,  les  auteurs  ont  chauffé  à  100''  l'aldéhyde 
benzoïque  avec  de  Tisobutyrate  de  sodium  et  de  l'anhydride  iso- 
butyrique, mélange  qui  a  fourni  à  M.  Perkin  à  une  température 
élevée  principalement  de  la  buténylbonzile  G^^'H^^.  En  n'opérant 
qu'à  lOO"",  le  résultat  est  différent.  11  se  dégage  un  peu  de  GO' 
et  le  produit  devient  dur.  Il  a  été  dissous  dans  l'eau,  neutralisé 
par  la  soude  et  agité  avec  de  l'éther,  pour  enlever  l'aldéhyde 
benzoïque  en  excès  et  un  peu  de  buténylbenzine.  La  solution  alca- 
line neutralisée  par  un  acide  donna  une  couche  huileuse  d'acide 
isobutyrique.  La  solution,  après  avoir  été  privée  de  cet  acide  par 
l'ébullition,  a  été  agitée  avec  de  l'éther  qui  dissout  l'acide  pro- 
duit par  la  réaction.  Get  acide  contenu  dans  l'extrait  éthéré  cris- 
tallise dans  l'eau  en  petits  cristaux  ;  on  l'a  purifié  par  sa  transfor- 
mation en  sel  de  baryum.  Il  a  pour  composition  C^^H^H)^;  c'est 
V acide  pbénylpivalique  formé  d'après  l'équation  : 

CH3  GH3 

G6H5^HO  +  dH-C02Na  =  C6H5-CH(OH)-G-do2Na 
CH3  c:H3 

Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  134*',  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  presque 
insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone.  Ghauffé  à  lôO**,  il  se 
décompose  tumultueusement,  et  l'on  obtient  alors  la  buténylben- 
zine G6H»G*H7  par  distillation . 

VIII.  —  Sur  l'acide  phénylhomoparaconique,  par  M.  L.  Pen- 
riELD  (p.  119  à  127).  — On  opère  comme  pour  l'acide  phénylpara- 
o.onique,  en  remplaçant  le  succinatede  sodium  par  le  pyrotartrate  ; 
on  chauffe  à  120-130»  : 

G«H5 . GOH  +  C02H-GH2-CH(C02H)-GH3=:G«H5-CH-CH  G02H)-  GH-CH^ 

(!) CO 

Le  produit  de  la  réaction,  débarrassé  des  matières  premières 
en  excès,  renferme,  outre  l'acide  cherché,  un  peu  d'acide  cinna- 
miqueet  un  autre  acide.  L'acide  phénylhomoparaconiqueG^^H^^O^ 
cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  ;  dans  l'alcool  aqueux. 
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en  beaux  crietaux  brillants.  Il  ^st  peu  eoluble  dans  l'eau  froide, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  Il  fond  à  177°.  Il  donne  deux 
classes  de  seis  :  C'm"û*M  el  U"HtïO''.Mî  (pbénylhomoitsma- 
lates).  Le  se!  tf  argent  C'^ll"0*Ag  se  dépose  en  petits  cristaux 
lorsqu'on  ajoute  de  l'azotale  d'argent  à  la  solution  aqueuse  de 
l'acide,  saturée  par  AzH^.  Le  phényihoinoilnmalate  de  calcium 
CH'^O^Ga  -\-  3  H'O,  obtenu  en  saturant  à  chaud  l'acide  par  la 
craie,  cristallise  en  aiguilles  par  le  refroidissement.  Le  sel  de 
baryum  C^Ht^O'^Ba  +  3  H'O  ressemble  au  sel  de  calcium.  Le 
sel  dargent  G'*H'*0>Ag*  est  un  précipité  caillebotté  iuEoluble 
dans  l'eau. 

L'acide  phénylhomoparacoiiique  ne  se  combine  pas  au  brome. 
Traité  par  une  solution  de  HBr  saturée  à  0°,  i!  fournit  un  acide 
brome  G"H'-BrO',  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étlier,  peu 
soluble  dans  la  benzine  dans  laquelle  il  cristallise  en  petits  cris- 
taux fusibles  à  149°  en  se  décomposant.  Dans  cet  acide  le  grou- 
pement lactonique  est  évidemment  détruit.  L'oau  le  dt-compose  à 
une  douce  chaleur  avec  dégagement  de  CO^  et  formation  d'un 
acide  C"H"0^ 

Lorsqu'on  chauH'a  l'acide  phênylhomoparaconique  au-delà  de 
son  point  de  fusion,  il  sa  décompose  en  produisant  un  vif  déga- 
gement (!(i  gaz  carboiiiijue  rt  il  distille,  coiiimu  j)ro(Juil  principal, 
un  carbure  bouillaint  à  176-177°  qui  est  le  pbénylbuiylèae  G'^H*», 
identique  sans  doute  avec  celui  que  M .  Aronheim  a  obtenu  à  l'aide 
de  l'iodure  d'allyle  et  du  chlorure  de  benzyle  soit 

0«H».aHî.GH^CH-CHî 

IX.  —  Sur  la  delta-lactoke  db  L'&cms  caproïqub  horual  ;  par 
M.  L.  WoLFP  (p.  127  à  198).  —  Les  delta-Iactonea  sont  celles 
qui  dérivent  d'oxacides,  dans  lesquelles  le  groupe  OH  est  Hé  au 
quatrième  atome  de  carbone  qui  suit  le  groupe  carboxylique.  Oo 
obtient  un  semblable  acide,  ou  plutôt  sa  lactone,  par  hydrogéna- 
tion de  Vacifie  y-acctobutyrique.  Pour  obtenir  ce  dernier,  on 
prépare  d'abord,  à  l'aide  du  sodium  acéto-acétate  d'éthyle  et  de 
l'éther^iodopropionique,  l'élher  acéloglularique 

CHCO  -  GH-CH3-GHÎ-COÏCÏH5 
COiG'HS 

qui  distille  à  271 -272*.  L'acide  chlorhydrique  étendu  transforme 
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cet  éther  à  l'ébullition,  en  acide  acétobutjrique  qui,  d'après  soa 
mode  de  formation,  est  Tacide  y,  soit  : 

CH3 .  GO-CH2-GH2-GH2-C02H . 

Cet  acide  est  un  liquide  limpide,  épais,  distillant  à  174-175'*, 
soluble  dans  Teau,  Talcool  et  l'éther.  Il  se  prend  par  le  froid  en 
cristaux  blancs,  qui  fondent  à  13®.  Il  attire  l'humidité  en  donnant 
un  hydrate  cristallisé  C«H*o03.H«0  ou  CH3-C(0H)«-G*H»0«, 
fusible  à  35-36®  et  cristallisant  dans  Teau  en  prismes  clinorhom- 
biques.  Rapport  des  axes  =  0,7691:1:0,8845.  Angle  p=  75*»20'. 
Faces  observées  n,  /?,  h^.  Cet  hydrate  n*est  pas  hygroscopique  ; 
au  contraire,  il  se  liquéfie  sur  l'acide  sulfurique  en  perdant  H^O . 

\J acétobutyrate  de  calcium  (G«H90^)*Ca+H«0  se  présente  en 
cristaux  fibreux,  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  zinc  cristallise  en 
lamelles  anhydres,  grosses  au  toucher.  Le  sel  d* argent  C^H^O^Ag 
cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  pointues,  groupées  en 
faisceaux.  En  neutralisant  la  solution  de  l'acide  par  CO^K^,  le 
sel  de  potassium  se  sépare  sous  forme  oléagineuse  et  se  prend 
ensuite  en  lamelles. 

La  réduction  de  l'acide  acétobutyrique  a  été  effectuée  à  30-35® 
par  l'amalgame  de  sodium  et  la  solution,  neutralisée  par  l'acide 
sulfurique  à  Tébullilion,  a  été  épuisée  par  l'éther.  Celui-ci  dissout 
en  même  temps  un  peu  d* acide  oxycaproïque  qu'on  enlève  par 
CO^K*.  La  lactone  G*H*<H3*  se  sépare  de  sa  solution  élhérée,  sous 
forme  d'une  huile  qui  se  concrète  à  0®,  pour  fondre  de  nouveau  à 
17-19®,  et  qui  distille  à  230-281®.  C'est  la  S  caprolactone  normale 

GH3-CH-GH2-GH2-GH2 

Ô — : GO 

Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther  ;  l'eau  la  dissout  en 
toute  proportion  et  la  solution,  d'abord  neutre,  devient  bientôt 
acide.  Cette  lactone  se  distingue  des  lactones  en  général,  par  sa 
tendance  à  se  transformer  en  oxy-acide,  sous  l'influence  de  l'eau; 
cette  fixation  d'eau  a  déjà  lieu  à  l'air  humide.  Uoxycaproate 
de  baryum  (C6H**03)*Ba  est  amorphe  et  très  soluble.  Le  sel  d'ar- 
gent C^H**O^Ag  est  un  précipité  colloïdal  qui  gélatinise  tout  le 
liquide,  mais  qui  cristallise  après  filtration  en  faisceaux  concen- 
triques. La  solution  d'acide  oxycaproïque  libre  renferme  de  la 
lactone  résultant  d'une  déshydratation  partielle;  le  rapport  de 
l'acide  à  la  lactone  paraît  être  le  même  dans  cette  solution  que 
dans  celle  qu'on  obtient  en  dissolvant  la  lactone  dans  l'eau. 
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Sun  LA  gouharwe;  par  M.  G.   Ebert  (p.  139 
0-CO 
a  161),  —  L'assimilation  de  la  coumarine  C*H*<;  i      aux 

CH  .  CH 
lactones  peut  être  mise  en  doute,  car  elle  ne  se  comporte  pas  en 
général  comme  leâ  lactones,  vis-à-vis  des  bases  ;  les  indications 
à  cet  égard  ne  sont,  du  reste,  pas  concordantes. 

Labarj'le  bouillanle  dissout  rapidement  la  coumarine,  qui  reste 
dissoute  après  rorroidissement;  l'étiier  ne  l'enlève  pas  à  la  solu- 
tion, mais  l'addition  d'un  acide  la  précipite,  même  l'acide  carbo- 
nique, si  l'ébullition  avec  la  baryte  n'a  pas  été  prolongée.  Le 
carbonate  de  potassium  dissout  aussi  la  coumarine  à  l'ébullition, 
avec  une  couleur  brune;  la  solution  évaporée  à  sec  laisse  un 
résidu  qui  se  dissout  dans  l'alcool  absolu,  sauf  une  partie  du 
CO»K^;  la  solution  alcoolîquo  abandonne  par  l'évaporation  du 
carbonate  potassique  et  laisse  llnalemcnt  un  résidu  composé  de 
coumarine  et  de  CO^K*.  La  coumarine  a  donc  dû  former  avec  le 
carbonate  de  potassium  une  combinaison  soluble  dans  l'alcool. 

Elle  parait  aussi  s'unir  h  l'éthylatc  de  sodium  en  fiolution 
alcoolique  étendue;  la  solution  faite  A  froid  laisse  déposer  tout 
l'élhylate  de  sodium  par  l'addilion  d'élher.  La  solution  faite  à 
chaud  laisse,  par  la  distillation,  un  résidu  sirupeux  qui  se  con- 
crélc  par  l'élhcr  et  qui  est  solublo  dans  l'oau.  Si  l'élhylate  de 
sodium  est  employé  en  solution  concentrée,  il  se  forme  du 
coumarate. 

L'action  de  l'iodure  de  molhyle  sur  le  produit  de  l'action  de  la 
soude  sur  la  coumarine  a  fourni  à  M.  Perkin  un  acide  méthyl- 
coumarique  {méthoxyphénylacrylique,  t.  ••,  p.  37)  différent  de 
l'acide  mélhylcoumarique  ordinaire.  L'auteur  a  poursuivi  l'étude 
de  cette  isomérie  sur  les  dérivés  éthylés.  11  nomme  couma- 
riniques  ces  isomères  des  dérivi's  coumariques,  proprement 
dits. 

Acide  élhyIcoumsriniqaeCi^}\*<.ç.y,_^,y,  rntct  —On dissout 

dans  l'alcool  absolu  3",^  de  sodium  et  10  grammes  de  coumarine, 
puis  on  y  ajoute  12  grammes  d'iodure  d'éthyle;  on  fait  bouillir 
quelques  heures  et  l'on  distille.  Le  résidu  devient  cristallin  par 
le  refroidissement.  Sa  solution  aqueuse,  additionnée  de  HCl, 
fournit  l'acide  éthylcoumarinique.  Celui-ci  cristallise  dans  l'eau 
bouillanle  en  lamelles  blanches;  dans  l'alcool,  en  grandes  tables 
brillantes,  fusibles  ti  101-102°.  Soumis  à  la  distillation,  il  fournit 
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vers  230"*,  avec  dégagement  de  GO*,  un  produit  huileux  qui  reste 
liquide,  puis  à  dSO""  une  huile  qui  se  concrète  dans  le  récipient. 
Le  produit  distillé  se  dissous  en  partie  dans  GONa*,  une  autre 
portion  se  sépare  sous  forme  d*une  huile  qui,  après  avoir  été 
dissoute  dans  Téther,  se  transforme  en  une  masse  amorphe,  qui 
n'a  pas  été  étudiée.  Le  produit  dissout  dans  la  soude  est  Vacide 
étbylcoumarique.  Get  acide,  précipité  par  HGl,  cristallise  dans 
l'alcool  aqueux  en  longues  aiguilles  incolores  et  soyeuses,  fusi- 
bles à  131'',5-132'',5,  peu  solubles  dans  Teau  bouillante.  Il  est 
identique  avec  celui  qui  résulte  de  l'action  de  Tiodure  d'éthyle 
sur  l'acide  orthocoumarique. 

Uétbylcoumarinate  de  calcium  (G*«H«03)«Ga-l-2H'0  cristallise 
dans  l'eau  bouillanle  en  aiguilles  étoilées;  100  parties  d'eau 
dissolvent  2*',15  de  ce  sel.  Vétb/lcoumarate  (même  composition) 
cristallise  en  grandes  aiguilles  dures;  100  parties  d'eau  en  dis- 
solvent O^M,Vétb}^lcoumarate  de  baryum  (G*«H«03)2Ba+2H«0 
est  très  soluble  dans  l'eau,  soiuble  dans  l'alcool  bouillant,  qui 
l'abandonne  en  grandes  aiguilles  brillantes.  Vétbylcoumarate, 
avec  4H*0  se  présente  en  cristaux  mamelonnés,  assez  peu  solu- 
bles dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'alcool. 

L'oxydation  des  deux  acides  isomères  par  le  permanganate 
fournit  l'aldéhyde  éthylsalicylique  et  l'acide  éthylsalicylique. 

L'amalgame  de  sodium  transforme  les  deux  acides  en  acide 

0G*Hî5 
étbylméliloiique  ^^^^'^nwntit  riQjTT,identiqueaveccelui  qu'on 

obtient  par  l'éthylation  de  l'acide  méUlotique.  Get  acide  cristallise 
dans  l'alcool  faible  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  80-80'',5, 
très  peu  solubles  dans  Teau  bouillante.  Uéthylmélilotate  de 
baryum  est  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
cristallise  en  petites  aiguilles  anhydres.  Le  sel  de  calcium 
(C««H*30»)«Ga+2H*0  forme  des  agrégations  prismatiques  volu- 
mineuses, à  facettes  brillantes. 

Les  acides  éthylcoumarinique  et  éthylcouniarique  donnent  un 
seul  et  même  dérivé  d'addition  brome  G**H*«Br*05,  peu  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  se  déposant  en  petits  cristaux 
fusibles  à  155°.  Gette  identité  du  dérivé  brome  d*addition  est 
contraire  à  ce  qu'a  annoncé  M.  Perkin,  relativement  aux  acides 
métbylcoumarique  et  métbylcoumarinique  qui,  d'après  lui,  sont 
différents.  Les  auteurs  ont,  au  contraire,  reconnu  l'identité  des 
deux  dérivés  bromes  de  ces  acides.  Dans  ces  deux  cas,  ce  dérivé 
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fond  k  ISâ"  et  se  dissout  dans  40  parties  de  re  de  car- 

bone. 

Les  réactions  que  l'on  fait  subir  eux  acides  coumariniques  et 
couiuariques  fournissent  donc  des  produits  identiques  sur  les 
deux  cas  et  font  cesser  une  isomérie,  qu'on  peut  comparer  à  celle 
des  acides  angélique  et  tiglique,  et  dont  les  formules  de  consti- 
tution ne  rendent  pas  compte. 

XI.  —  Sun  l'acide  goumarilique  ;  par  MM.  R.  Fittio  et  G.  Essttr 
(p.  162  a  171).  — 1,'acide  coumariliquca  éléoblenuparM.  Perkio. 
en  traitant  la  chlorocoumarîne  ou  la  bromocoumarine  par  la 
potasse  It.  tS,  p.  131).  Il  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  190-191°.  Il  distille  à  310-315'. 
C'est  un  acide  monobaeique  bien  caractéris(5,  qui  se  sépare  sans 
modiflcalioD  de  ses  sels  par  les  acides.  Le  coiiniarilale  de 
baryum  (C''H''OVBa-MH*0  est  un  prMipité  volumineux,  cris- 
tallisable  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  nacrées;  il  n'est  pas 
décomposé  par  l'acide  carbonique.  Le  sel  de  caiciuiti 

cristallise  en  petites  aiguilles.  Le  sel  d'argent  CH^O^Ag  est  une 
poudre  cristalline  blanche,  très  pensoluble.  L'acide  ooumarilique 
no  fixe  ni  le  brome,  ni  HRr,  mais  il  s'unit  à  H*,  en  donnant 
Vacide  bydrocoumarilique.  Le  permanganate  le  détruit  complète- 
ment. La  potasse  fondue  le  dédouble  en  acide  salicylique  et 
acide  acétique. 

Acide  hydrocoaiaarilique  G»H»0*.  —  Cet  isoinère  de  l'acide 
coumarique  se  forme  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium. 
Après  réduction,  on  acidulé  par  HCI,  on  épuise  la  solution  par 
l'élher  et  l'on  fait  cristalliser  l'extrait  éthéré  dans  l'eau  bouillante. 
L'acide  hydrocoumarilique  cristallise  en  petites  lames  nacrées, 
assez  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'olcool,  plus  volatiles 
avec  l'eau  que  l'acide  coumarilique.  Il  fond  à  116>,&  et  distille  à 
298-300°,5,  mais  non  sans  décomposition  partielle  (en  paraissant 
produire  du  phénol). 

L'hydrogène  naissant  ne  le  modifie  plus.  Si  l'acide  coumari- 
lique constituait  un  acide  oxyphénylpropioliqiie,  comme  l'a  pensé 
M.  Beiistein,  soit  CbH*iOH).CeC-CO.OH,  it  devrait  fixer  succes- 
sivement SH*  et  donner  de  l'acide  coumarique  et,  finalement,  de 
l'acide  mélilotique. 
Vbydrocoumai'ilate  de  baryum  (C''HïO»)»Ba+2H*0  cristallise 
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en  tables  solubles  dans  Feau  et  ne  se  déshydratant  qu'à  ISS"".  Le 
sel  de  calcium,  avec  2H^0,  cristallise  en  petites  tables  peu  solu- 
bles à  froid.  Le  sel  (Targent  C^H^O^Ag  est  peu  soluble  dans 
Feau  bouillante,  qui  l'abandonne  en  petits  cristaux. 

V hydrocoumarilate  détbyle  C^H^O^G^H»  fond  à  28<»  et  distille 
à  273""  ;  il  est  insoluble  dans  Teau.  Il  ne  se  combine  pas  à  la 
soude,  qui  le  saponifie.  L'anhydride  acétique  ne  le  modifie  pas  ; 
il  ne  renferme  donc  pas  de  groupe  oxhydryle. 

Coumarone  G^H«0.  —  C'est  le  produit  de  dédoublement  de 
l'acide  coumarilique  par  la  chaux  à  une  température  élevée.  C'est 
une  huile  incolore,  encore  liquide  à  -18*",  un  peu  plus  dense  que 
l'eau,  insoluble  dans  l'eau,  etc.,  distillable  avec  la  vapeur  d'eau. 

Elle  est  insoluble  dans  la  potasse^  ce  n'est  donc  pas  un  phénol. 
Elle  ne  s'unit  pas  à  l'hydrogène,  mais  fixe  aisément  Br^  pour 
donner  le  dibromure  de  coumarone  C^H^OBr*,  qui  fond  a  86«  et 
qui  se  décompose  spontanément  après  quelques  jours. 

L'acide  hydrocoumarilique  ne  se  décompose  pas  nettement 
sous  l'influence  de  la  chaux;  il  donne  surtout  du  phénol. 

Les  caractères  ci-dessus  conduisent  les  auteurs  à  assigner  les 
formules  ci-dessous  aux  composés  décrits  : 

^"Kg^h)  ^^0'»         ^'"*\Gh)^^"        G6H*<^ç^3\cH.C02H. 
acide  conmariliqae  coamarone  aeide  hjdrofîoomariliqae 

XII.  —  Sur  les  acides  hydropipkrique  et  piperhydronique  ;  par 
M.  Eug.  BuRi  (p.  171  à  179).  —  La  réduction  de  l'acide  pipé- 
rique  par  ramalgame  de  sodium  fournit  l'acide  hydropipérique, 
étudié  par  MM.  Forster,  Fittig  et  Mielck.  Ces  auteurs  n'ont  pas 
remarqué  qu'on  obtient  ainsi  deux  acides  hydropipériques  iso- 
mériques.  Seulement,  ces  isomères  a  et  ^  ne  se  forment  pas 
simultanément  si  l'on  neutralise  de  temps  à  autre  la  réaction 
alcaline  par  l'acide  chlorhydrique.  Vacide  ol- hydropipérique^ 
déjà  connu,  fond  à  78*^.  Vacide  p,  qui  se  forme  en  plus  petite 
quantité,  fond  à  130-131°.  Il  est  beaucoup  moins  soluble  que 
l'acide  a  dans  l'eau,  l'alcool,  etc.  Il  crislallise  dans  l'alcool  fort 
en  courtes  aiguilles;  dans  l'alcool  faible  en  longues  aiguilles 
groupées  en  amas  tubulaires.  Le  sel  de  calcium  p,  très  peu 
soluble  à  froid,  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  faisceaux  de 
fines  aiguilles.  Il  en  est  de  môme  du  sel  a.  Le  sel  d'ammonium  p 
est  beaucoup  plus  soluble  que  le  sel  a;  il  cristallise  en  aiguilles 
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déliées  par  le  i-efroidissemeot  ;  le  sel  a  est  en  trèâ  Unes  aiguilles 
ou  en  paille  lies. 

L'acide  <  esl  (^'omplèlcmenl  transformé  on  Bci'le  ^  lorsqu'on  le 
chautTe  à  100"  avec  de  la  soude  au  dixième. 

Action  du  brome.  —  L'acide  a-hydropipérique  G'*H>*0*  est 
converti  par  le  brome,  à  0",  en  acide  dibromopiperhydroniqun 
G'*H'*0*Br*  (FilUg  el  Mielck,  t.  ••,  p.  396).  L'acide  p  se  com- 
porte tout  difff^rerament  :  il  y  a  dégagement  d'aoide  bromhydriquo 
et  formation  d'unproduil  de  subslitution,  l'acido  bromo-^-bj^ro- 
pipéri<jué>  C'*H"BrO*.  Cet  acide  cristallise  dans  la  beniiiine 
bouillante  en  lamelles  slrit^es  blanches,  fusibles  à  170-171°,  solu- 
bles  dans  les  carbonates  alcalins. 

Acide  piperbydronique  C"H'*0*.  —  On  obtient  cet  acide 
saturé,  encore  inconnu  el  correi^pondant  au  dibromure  de  l'acide 
liydropipérique  a,  en  traitant  par  l'amalgame  de  sodium  l'acide 
p-hydropipérique  ou  son  dérivé  bioiné;  dans  le  premier  cas,  il 
faut  fréquemment  neutraliser  l'alcalinité  de  la  solution  (l'acide 
ï-hydropipérique  n'est  plus  modifié  par  l'amalgame).  L'acide 
pipei'bydfonique  a'istallise  dans  l'alcool  faible  en  tailles  minces  et 
incolores,  fusiblesà  96°.  Son  scide  calcium  (C'«H'tO*)«Cii-|-H*0, 
très  peu  soluble  à  froid,  se  rlépose  do  sa  solulion  bouillante  en 
petits  cristaux  confus;  il  ne  se  déshydrate  pus  à  100"  el  se  dé- 
compose à  130°. 

XllI.  — AcTio  DE  l'acide  sulfuriqug  sur  l'acidb  cinnamique,  par 
M.  Brn.  Erd.wann  (p.  179  à  199).  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide 
cinnamique  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  on  obtient  un 
nouvel  acide  el  un  hydrocarbure.  Les  meilleures  proportions  à 
employer  sont  25  grammes  d'acide  cinnamique  el  100  grammeB 
d'acide  sulfurique  concentré  qu'on  étend  de  104  grammes  ou  un 
demi  volume  d'eau.  Il  se  dégage  de  l'acide  carboniqne,  et  le  tube 
du  réfrigérant  ascendant  se  tapisse  de  gouttelettes  huileuses. 
Après  ikS  heures,  suivant  la  conccnlralion  de  l'acide  sulfurique, 
la  réaction  est  complète  et  il  ne  cristallise  plus  d'acide  cinnamique 
par  le  refroidissement,  mais  une  huile  épaisse.  L'éltullilîon ayant 
lieu  avec  soubresauts,  il  faut  la  régulariser  par  l'introduction 
d'un  (il  de  platine. 

L'huile  qui  s'est  séparée  du  mélange  aqueux  est  dissoute  dans 
l'éther,  et  la  solution  éthérée  est  agitée  avec  une  solution  de 
carbonate  de  soude  qui  dissout  le  nouvel  aride  formé,  tandis  que 
le  carbure  reste  dans  l'éther.  Pour  purilter  le  nouvel  acide,  que 
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l'auteur  nomme  acide  distyréDique,  on  le  précipite  de  sa  solution 
alcaline  par  un  acide,  on  le  redissout  dans  Tammoniaque  et  on 
précipite  la  solution  par  le  chlorure  de  calcium.  Le  distyrénate 
de  calcium  est  insoluble  dans  Teau  bouillante  et  peut  être  facile- 
ment séparé  ainsi  d'une  petite  quantité  de  cinnamate. 

L'acide  distyrénique  a  pour  composition  C*''H*^0*;  il  dérive  de 
Tacide  cinnamique,  d'après  l'équation 

2C9H802  =  G"Hi602  +  G02 

Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  l'auteur  ne  l'a  obtenu 
qu'amorphe.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acé- 
tique, moins  soluble  dans  la  ligroïne,  d*oii  il  se  dépose  amorphe 
par  le  refroidissement.  Il  est  dur  à  basse  température,  mais  se 
ramollit  à  chaud  pour  être  en  pleine  fusion  à  50"*.  C'est  un  acide 
monobasique.  Ses  sels  sont  amorphes.  Le  sel  de  calcium  ren- 
ferme (G<''H<»0«)«Ca.  Le  sel  de  baryum  (C<''H*sO«)«Ba  est  un 
précipité  pâteux  qui  durcit  par  le  froid  ;  il  est  assez  soluble  dans 
l'eau.  Le  sel  d'argent  C*''H**0*Ag  est  un  précipité  volumineux, 
insoluble  dans  l'eau  bouillante.  Vétber  C*''H<»0«.C«H«,  obtenu 
par  l'action  de  HGl  sur  la  solution  alcoolique  de  l'acide,  est  un 
produit  sirupeux,  épais,  ne  se  concrétant  pas  par  le  froid. 

L'acide  distyrénique  distille  presque  sans  décomposition.  Il 
n'est  pas  modifié  par  l'amalgame  de  sodium  et  ne  forme  pas  avec 
le  brome  de  produit  d'addition.  L*oxydation  par  le  mélange  chro- 
mique  le  transforme  en  acide  benzoïque, 

Distyvol  G*^H*<*.  —  G'est  le  carbure  produit  en  même  temps 
que  l'acide  distyrénique.  Il  a  déjà  été  préparé  autrefois  par 
M.  Erlenmeyer  (t.  5,  p.  365).  G'est  un  liquide  incolore,  à  fluores- 
cence bleue,  distillant  à  310-dl2<';  sa  densité  est  égale  à  1,016  à 
15*  et  1,027  à  0*.  Sa  densité  de  vapeur  confirme  le  poids  molécu- 
laire G*®H*«.   L'oxydation  le  convertit  en  acide   benzoïque.  Il 
s'unit  directement  au  brome  pour  donner  le  dibromure  G*W*6Br« 
qui  est  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  bouillant,  l'acide  acétique, 
la  ligroîne,  le  sulfure  de  carbone.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en 
petites  aiguilles  soyeuses,  concentriques,  qui  fondent  à  102*.  11 
régénère  le  distyrol  par  Taclion  de  l'amalgame  de  sodium.  J^e 
dislyrol  ne  distille  pas  sans  décomposition,  et  si  on  le  maintient 
en  ébullilion  dans  un  appareil  à  reflux,  il  se  décompose  complè- 
tement en  donnant  du  toluène,  du  styrol  C^H^,  caractérisé  par 
son  dibromure  C*H*Br*,  du  cumène  (isopropylbenzine),  qui  a  été 
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caractérisé  par  son  dérivé  sulfonique  ;  enSa  des  produits  distillant 
à  une  température  élevée. 

La  constitution  que  l'auteur  envisage  comme  la  plus  raliooiielle 
pour  l'acide  distyrénique  et  pour  le  distjrol  est  représentée  par 
tes  ronnales 

C»HsCHrGH  C«H5-CH=I1I1 

r,"!HS-l!:H-CH3.C0iH    "'  C«H-'^tH-CH3. 


DiiDS  l'espoir  de  séparer  les xylidines  isomères  contenues  dans 
le  produit  commercial,  les  auteurs  ont  fait  agir  l'acide  sulfurique 
sur  la  xylidine.  Ou  n'a  obtenu  ainsi,  principalement,  qu'un  seul 
acide  amidoxylène-Eulfonique  dérivant  de  la  xylidine 

à  côté  d'une  très  petite  quantité  d'un  acide  isomère  dont  le  sol 
de  baryum  est  moins  soluble. 

L'acide  nitromét8xyK^n8-sulfomqueC6H''(CH3)(CH»)(AzO»i(SOSH) 
(Il  rtJ  W  W 
olitenu  précédemment  (t.  SA,  p.  Q2)  réduit  par  l'hydrogène  sul- 
furé,se  Iransformf  pn  nu  dérivé  amidé  iilenliqiie  au  corps  obtenu 
en  sulfonant  la  xylidine. 

On  Le  prépare  en  chauffant  pendant  2  heures  à  140-1SO°  1  partie 
de  xylidine  avec  3  parties  d'acide  sulfurique  légèrement  fumant. 
On  verse  ensuite  le  liquide  dans  de  l'eau  glacée,  jusqu'à  forma- 
tion d'une  masse  pâteuse  ;  on  filtre,  on  presse,  et  on  transforme 
l'acide  en  sel  de  baryum  en  le  faisant  bouillir  avec  du  carbonate 
de  baryum  ;  on  additionne  la  dissolution  du  set  do  baryum  de 
sulfate  de  potasse.  Le  sel  potassique,  puriHé  par  cristallisation, 
est  alors  parfaitement  pur. 

L'acide  libre  forme  une  poudre  cristalline  incolore,  peu  soluble 
dans  l'eau.  11  se  dissout  dans  36S.3  parties  d'eau  à  0*,  et  dans 
136.3  à  iOO.  Les  sels  sont  très  solubles,  et  cHstalliseat  facile- 
ment. 

Acide. mrylène.dU.iron/,,,e(<^>^'''''»;}i'^»'§^°'X«y- 
On  obtient  ce  corps  en  oxydant  ramydoxylône  suifonate  de  pola»- 
sium  par  une  solution  étendue  de  permanganate  de  potassium  ; 
|1|  Dtutaeàe  ebtmigcba  Q»a»Uaob»tt,  t.  4C,  p.  199> 
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on  filtre  et  on  concentre  la  dissolution  ;  il  se  dépose  des  lamelles 
rouge-jaunâtre,  constituées  par  le  sel  de  potassium  du  dérivé 
azoïque  (C8H»Azg03K)«-}-4H«0  ;  en  additionnant  d'acide  chlorhy- 
drique  en  excès  la  dissolution  du  sel,  on  obtient  un  précipité  res- 
semblant à  de  l'or  mussif,  qui  est  constitué  par  un  sel  acide 
(C8H«AzS03)«KH4-4H«0. 

L'acide  libre  s'obtient  en  décomposant  le  sel  de  baryum  par 
Tacide  sulfurique.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  les 
liquides  acides.  Il  cristallise  dans  Teau  en  une  masse  molle  formée 
de  lamelles  rouge-jaune.  Traité  par  le  chlorure  stanneux,  il  se 
transforme  immédiatement  en  dérivé  amidé  sous  forme  de  com- 
posé hydrazoïque.  o.  de  b. 

Sur  les  iplycocoUes  et  leurs  éthers  et  sur  les  orées 
oxy-éthylénlques  de  la  série  erésyllque  et   xylique  ; 

par  M.  A.  EHRLICH  (1). 

L'auteur  a  répété  les  expériences  de  Staats  et  de  Cosack  {*)  sur 
rortho-crésylglycocolle. 

Il  a  pu  confirmer  les  indications  de  Staats  sur  cette  substance. 

Véther  ortbocrésylglycocollique  a  été  obtenu  en  faisant  agir 
deux  molécules  d'or tho'toluidine  sur  une  molécule  d'éther  chlora- 
cétique.  On  obtient  un  liquide  incolore  qui  bouta  275-278<',  qui  est 
probablement  le  corps  cherché. 

En  prolongeant  l'action,  on  obtient  de  la  dicrésyl-oxyéthylène- 

CH«  — AzH  — CH'' 
urée,  I  ,  sous  la  forme  de  magnifiques  cristaux 

GO  -  AzH  -  C7H7 

fusibles  à  91-92®,  solubh^s  dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  insolubles 

dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'eau. 

Xylylglycocolle  G*^H*3AzO*.  On  l'obtient  en  mélangeant  des 
dissolutions  éthérées  d'à — métaxylidine  et  d'acide  chloroacétique. 
Le  liquide  se  sodifle  en  une  masse  cristalline  ;  on  chasse  l'éther 
en  chauffant  au  bain-marie,  et  on  chauffe  avec  l'eau  jusqu'à  for- 
mation d'acide  chlorhydrique.  Le  corps  formé  se  sépare  par  le 
refroidissement  de  la  solution  filtrée,  sous  forme  de  prismes  inco- 
lores, fusibles  à  i32-134^ 

On  obtient  l'éther  correspondant  sous  forme  d'huile  incristalli- 
sable  en  chauffant  jusqu'à  formation  d'acide  chlorhydrique,  deux 
molécules  de  xylidine  avec  une  molécule  d'éther  chloracétique. 

(1)  Deutsche  ehemiaebe  GesellsebafÈt  t.  !•,  p.  204. 

(2)  Déutacbé  chemisohe  Gesellachën,  t.  18,  p.  137  et  1091. 
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En  proloogeant  l'action,  on  obtient  facilement  Vurée 

CH'-AzM-CaH» 

qui  cristallisa  en  aiguilles  brillantes,  Tusibles  à  128%  solubles  dans 
l'éthâr  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'eau.  o.  ub  o. 


Lorsqu'on  oxjde  la  pseuda  cumèuo-sulfamide 

C«HaiCH3)^,j(CH3)^,j(CHï;[,jtriO^AzHJ)|jj. 

par  l'acide  chromique,  ou  le  permanganate  en  diesolulion  alca- 
line, il  se  forme  d'abord  de  l'acide  saîfamiae-xyUqae 

CSHî(GO=H)j,;(GH3j^^{CH.i)(,j(SO'AiH>J^5, 

Il  cristallise  dnns  l'eau  en  longues  aiguilles  fusibles  A  868'.  Le 
sel  de  potassium  cristallise  avec  une  molécule  11*0  en  tables  rhoni- 
biques,  le  sel  ammoniacal  forme  de  petites  aiguilles. 

Khaufié  à  2ii>  avec  de  l'acide  chloibydrique  concentré,  l'acide 
sulfamine-xylique  se  transforme  en  acide  xylique,  fusible  ù  126', .ï  ; 
il  se  forme  en  môme  temps  une  petite  quantitiS  de  métaxyléne, 
produit  d'une  rt^action  plus  éncrgi  \vo.  Le  même  acide  xylique 
prenit  naissance  par  la  fusion  potassique  du  dérivé  suifamique. 

Acide  tiilfamine-xylidique  C«H*(CO»H)(CH')(GO«H)|'SO«AïH«), 

—  On  obtient  ce  corps  en  oxydant  par  le  permanganate  en  excès 
le  sul  de  potassium  de  l'acide  sulfamine-xylique  sous  forme  d'ai- 
guilles ou  de  prismcii  fusibles  à  £95-300*  en  se  décomposant.  Cet 
acide  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  dans  l'étber.  Fondu 
avec  l'hydrate  de  potassium,  il  se  transforme  en  acide  oxyxyiidi- 
qae,  G"H*(CO«H)(CH3)(GO»HxOHi. 
d!      (*;        (1)     (B) 

L'acide  oxy-xylidique  est  peu  soluble  dans  l'eau,  même  à 
clidud  ;  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  aisément.  Il  fond  à  285-S90* 
eu  se  décomposant  en  acide  carbonique  et  en  paracrésol.  Sod  sel 
de  zinc  est  plus  soluble  à  fruid  qu'à  chaud.  Le  cblorure  ferrique 
colore  la  dissolution  d'acide  oxy-xylidique  en  rouge  foncé.  En 
général,  les  réactions  de  l'acide  oxy-xylidique  ont  une  grande  ana- 
logie avec  celle  des  acides  oxy-acétiques. 

(1)  Deatacbe  ohtiaiseàe  Qeatllscbitt,  I.  ICj  p.  190. 
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L'acide  sulfamine-xylidique  est  susceptible  d'être  oxydé  com- 
plètement ;  en  chauffant  pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie^ 

ir  mk  di»  potassium  avec  2  -  fois  son  poids  de  permanganate, 

le  dernier  groupe  mAifcjjln  est  oxydé  ;  on  décompose  Texcès  de 
permanganate  par  addition  dUcool,  on  filtre,  on  modifie  par 
Tacide  acétique  et  on  précipite  la  IfqtKW  par  Tacétate  de  plomb. 

En  décomposant  le  sol  plombique  par  rkydrogène  sulfuré,  on 
obtient  un  mélange  d'acide  sulfamwe-trimelliqt»  ^i  de  sel  de 
potassium  de  Tacide  sulfotrimellique.  Ce  dernier  se  sépare  par 
évaporation  de  la  dissolution  aqueuse  en  primes  courts  i  tA\A 
d'une  petite  quantité  de  fines  aiguilles  d'un  sel  acide  dont  on  toi 
sépare  par  cristallisation.  Ce  sel,  C6H«(C03H)3S0^K ,  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide.  L'eau  amère  contient  Tacide  sulfamine- 
trimellique  C6H«(C0«H)3(S0«AzH«),  qui  cristallise  difficilement. 

L'acide  sulfamine-trimellique  et  l'acide  sulfotrimellique,  fondus 
avec  la  potasse,  fournissent  l'acide  oxytrimollique 

Ce  corps  forme  des  cristaux  volumineux,  incolores,  solubles  dans 
l'eau,  Talcool  et  dans  Téther.  Il  fond  à  240-245*'  en  se  décompo- 
sant. Chauffé  à  230-240''  avec  de  Tacide  chlorhydrique  concentré, 
il  se  scinde  en  acides  carbonique  et  métaoxybenzoïque.  Il  est  co- 
loré en  rouge  par  le  chlorure  ferrique.  Le  sel  ammoniacal  est 
précipité  en  blanc  par  le  nitrale  d* argent,  en  vert  par  le  sulfate  de 
cuivre  ;  le  sel  de  cuivre  est  décomposé  par  l'eau  bouillante  ;  il  se 
forme  un  sel  basique  d'un  vert  jaunâtre.  Le  sel  de  plomb  est 
blanc  et  tout  à  fait  insoluble .  Les  sels  de  zinc  ne  précipitent  pas 
les  dissolutions  d'acide  oxytrimellique.  Distillé  sur  de  la  chaux 
vive,  il  se  scinde  en  acide  carbonique  et  en  phénol.       o.  db  b« 

Sur  la  préparation  de  Toxyde  de  diphényièBe-aeétoBe  i 

par  M.  1¥.  H.  PERKIN  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'acide  salicylique  avec  de  l'anhydride  acé- 
tique, il  se  forme  une  masse  vitreuse  qui  est  probablement  cons- 
tituée par  de  la  salicylide.  Ce  corps  fournit,  par  la  distillation 
sèche,  un  produit  huileux,  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement 
en  une  masse  cristalline.  On  la  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool.  On  obtient  en  définitive  de  belles  aiguilles  d'un  jaune 
clair,  fusibles  à  173o.5. 

(3)  Deutsche  cbemische  Gtaellaetaù^  i.  iC^  p.  330. 
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Ce  corps  est  identique  à  la  matière  obtenue  par  Merz  et  Weith 

en  0x^(1  aiil  l'oxyde  de  nK^lhylène-diphényle,  et  par  Richler  en 

distillant  le  salicylate  de  potassium  avec  l'oxychloruro  de  phos- 
phore ;  sa  formation  peut  être  exprimée  par  réiyuUkui.: 


Le  rewiâment  atteintjusqu'â  40  Û/O  du  rendement  théorique. 


Snr  l'acide  o-bétaozj'BaLvhtarl-beBsoiqae)  piir  M.  II.  WAI.DEB(1]. 

Lorsqu'on  oxyde  le  ^-dinaphlol  par  le  permanganate  de  potas- 
sium en  solution  alcaline,  on  obtient  un  acide  ayant  pour  formule 
G'*H'*0',  On  ajoute  peu  à  peu  la  quantité  tliéonque  d'oxydanl 
en  chauffant  l(!gèrement  au  Loin-marie  ;  on  filtre  et  on  épuise  le 
précipité  d'oxyde  de  manganèse  par  l'eau  bouillante  jusqu'à  ce 
que  le  liquide  aqueux  ne  précipite  plus  par  l'acide  chlorhydrique. 
On  réunit  les  liquides  et  on  additionne  d'acide  chlorhydrique; 
le  corps  formé  se  précipite  ;  on  le  purifie  par  des  cristallisations 
répétées  dans  l'alcool.  On  obtient  des  prismes  soyeux,  fusibles  à 
366"  en  brunissant. 

La  substance  est  un  acide  monobasique  ;  on  a  préparé  diffé- 
rents sels,  ainsi  que  l'éther  méthylique  et  éthylique. 

Vétber  métbylique  C"H"OK)CHs  sa  prépare  en  traitant  le  sel 
d'argent  C'*H"0*Ag,  par  l'iodure  de  méthyle  ;  il  forme  des  pris- 
mes doués  d'un  éclat  vitreux,  fusibles  à  199°. 

L'étber  élhylique  s'obtient  en  traitant  la  solution  alcoolique  de 
l'acide  par  l'acide  chlorhydrique  sec.  On  obtient  des  aiguilles  sa- 
tinées, fusibles  à206>. 

Dérivé  acélylé.  On  l'obtient  par  l'action  de  l'anhydride  acétique 
en  présence  d'acétate  de  sodium .  Il  forme  des  cristaux  prismati- 
ques, fusibles  à  170°.  Ce  corps  est  doué  de  propriétés  nettement 
acides  ;  il  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis  ;  les  acides  miné- 
raux précipitent  ces  dissolutions. 

Action  delà  potasse  en  fusion  sur  /"«cide  C'*H'*0*-  —  En  sou- 
mettant une  partie  d'acide  à  la  fusionavec  quatre-cinq  parties  de  po- 
tasse, en  maintenant  la  temj)érature  aussi  basse  que  possible,  on 
obtient  une  masse  brune,  entièrement  soluble  dans  l'eau.  On  préci- 
pite ladissolution  par  l'acide  chlorbydrique  ;  le  précipité  est  repris  à 

{])  Dealaçhe  cbemiaehe  Geseltachift,  1.  44,  p.  899. 
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froid  par  le  carbonate  de  soude,  qui  le  dissout  en  partie  ;  le  liquide 
filtré  est  additionné  d'acide  chlorhydrique  et  épuisé  par  l'éther  ; 
on  évapore  la  dissolution  éthérée,  et  on  soumet  le  résidu  à  la 
sublimation.  On  obtient  de  longues  aiguilles,  fusibles  à  128% 
constituées  par  de  V anhydride  pbtalique.  Le  corps,  insoluble  dans 
le  carbonate  de  sodium,  se  dissout  dans  une  grande  quantité  d'eau 
bouillante  ;  par  le  refroidissement,  il  cristallise  des  lamelles  inco- 
lores, fusibles  à  122'',  identique  avec  le  p-naphtoL 

L'acide  G^^H^^O^  est  donc  scindé  par  la  potasse  en  fusion,  en 
acide  ortho-phtalique  et  en  ^naphtol  ;  c'est  de  rae/cfe  P'oxynapb» 
toylbenzoïque  ;  la  décomposition  peut  être  exprimée  par  l'équa- 
tion suivante  : 


G6H*<gg 


(J6H60K  _^  g-Qjj  ^  QeH4<^j J  4-  CioH^OK 


Acide  ortbobétaoxynapbtoyltolaique  C®H*<^qq,tt  .  — 

Ou  obtient  ce  corps  en  chauffant  pendant  2-3  heures,  à  190-200^, 
de  l'acide  oxynaphtoylbenzoïque  avec  un  excès  d'acide  iodhydrique 
et  de  phosphore  amorphe.  On  épuise  le  produit  de  la  réaction  par  le 
carbonate  de  sodium  en  solution  diluée,  et  on  précipite  le  liquide 
flUré  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  obtenu  est  purifié  par 
cristallisation  dans  l'acide  acétique.  Il  forme  des  prismes  fusibles 
à  261''  en  brunissant  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool  et  l'éther,  soluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

Action  du  cblorure  de  zinc  sur  f  acide  ortbo^p-oxynapbtoyl^ 
benzoïque.  —  On  chauffe  en  vase  clos  pendant  4-6  heures  à 
210-230®  une  partie  d'acide  avec  quatre  parties  de  chlorure  dezinc.  Le 
produit  de  la  réaction  est  constitué  par  une  masse  rouge,  amor- 
phe, qu'on  lave  à  l'acide  chlorhydrique  étendu  pour  la  débarrasser 
du  chlorure  de  zinc.  Le  résidu  est  dissous  dans  l'alcool  et  précipité 
par  l'eau  ;  on  achève  la  purification  en  faisant  cristalliser  le  produit 
dans  du  chloroforme  bouillant.  On  obtient,  en  définitive,  des 
cristaux  incolores,  brillants,  fusibles  à  14&»  ;  le  composé  a  pour 
formule  C^H^^O"''  ;  sa  constitution  est  peut-être  exprimée  par  le 
schéma  : 

n^Gi0H«-GO-C«H4-CO2H 
^^iOH6.GO-G6H4-GO*H 

L'acide  oxynaphtoylbenzoïque,  distillé  sur  de  la  chaux  sodée, 
ou  chauffé  en  vase  clos  avec  ce  réactif,  se  transforme  en  corps 
bien  cristallisés,  fusibles  à  108  et  à  114%  dont  la  formule  empirique 
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est  C'*H"0  et  CH'^O*  ;  ces  corps  seront  l'objot  d'une  étude 
ultérieure  plus  approfondie. 

L'acide  oxyDnphtoylbeozoïque  chauffé  avec  de  la  diiuf^lhyleniline 
et  du  chlorure  de  zinc,  donne  une  inalière  coloranle  verlo  ; 
chauITé  avec  de  la  résorcino,  il  se  transforme  en  un  coi-pa  qui 
cristallise  en  prismes  bruns,  soluhlos  eu  rouge-cerise  dans  les 
alcalis.  n.  de  n. 


L'auteur  a  décrit,  il  y  a  quelque  temps,  un  corps  qu'il  u  Dommé 
phènanlhrdae-qiiiitacélone  ;  ce  corps  dérive  de  In  pbêiian- 
Ihi-ène-quiniinidacélone,  qui  s'ohtient  elle-môme  eu  faisant  agir  un 
mélange  d'ammoniaque  et  d'acétoae  sur  la  phèuanthrène-quinone. 

Il  attribue  à  ces  deux  corps  les  formules  de  structura  bui- 
vaulciï  : 

cfiH»-C(OH)-Gn=.cociP      c6H»-c(on)-cn>.cocnï 

t^«H*-CÛ  (i6H»-(.'(ABll) 

PbCDinlhr^e-qDlDic^lnne  l1ii!aiiallir6n(sqDlnliniilicëlnilK 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acétone  sur  la  ph<ïnniithr6ne-quinone  en 
présence  de  potasse  caustique,  la  réaction  a  liou  d'une  tout  autre 
manière  qu'avec  l'ammoniaque.  Il  se  forme  un  produit  d'addi- 
lion  qui  possèile  la  constitution. 

CflH*-(.:(OIIl,C.H^CO.CHï 

C«H'-qOH).CHî.CO.GH3 

Il  crislallise  en  prismes  fusibles  ù  187°  en  se  décomposanL 

0.    DE    B. 

Smw  WM  yr*dnU  de  eandenaatlnn  de  la  phé««nlkrin»i.4BlBOBe 

avM  l'éther  Mélrlaeéllqne  %  |).ir  MM.  F.-K.  JArP 

i:l  V.-\\.  STRRATFEILD  (11. 

Lorsqu'on  chauffe  à  100°  un  mélange  de  phénanthrène-quinone 
d'élher  acétyl-acélique  et  d'ammoniaque  on  obtient  un  corps  qui 
cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  184°,  5  — 185°&,  ayant  pour  for- 
mule C^H'^O*.  U  s'est  formé  d'après  l'équation  : 


È'HM 


C"H'-CO 


{\]D»ataeb»  cbemiseba  GeaeUsebart,  t.  «6,  p.  !82. 
[2)  Dealëcbe  cbemiselie  GtaoIIacbatl,  1.  1«,  p.  £75. 
Nouv.  BiB.  T.  xxxix,  1883  —  sou.  Clllli.  - 
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L'ammoniaque  agit  donc  comme  corps  déshydratant.  D'après 
les  travaux  de  Claisen,  il  était  à  prévoir  que  la  potasse  agirait 
d'une  manière  analogue. 

L'expérience  a  complètement  vérifié  ces  prévisions. 

On  s'est  arrêté  au  procédé  suivant  : 

On  chauffe  légèrement  un  mélange  de  100  parties  de  phénan- 
thrène-quinone  avec  90  parties  d'éther  acétyl-acétique  et  150  ce. 
de  solution  KOH  au  ^/e  ;  la  réaction  a  lieu  avec  dégagement  de 
chaleur.  Le  corps  formé  est  soumis  à  Tébullition  avec  l'eau,  lavé 
à  l'alcool  et  purifié  par  cristallisation  dans  la  benzine. 

On  obtient  ainsi  des  aiguilles  soyeuses,  qui  fondent  à  185^  en 
se  décomposant.  La  substance  est  soluble  dans  l'alcool,  l'acide 
acétique  et  surtout  dans  la  benzine  bouillante.  La  potasse  la  dé- 
compose. Le  brome  paraît  donner  un  produit  d'addition  de  la 
formule  C^H*«0*Br«. 

Un  mélange  de  phosphore  amorphe  et  d'acide  iodhydrique  réa- 
git sur  la  substance  à  froid  ;  on  obtient  un  produit  de  réduction 
qu'on  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool. 

Il  se  présente  alors  sous  forme  d'aiguilles  groupées,  incolores, 
fusibles  à  124''.  Les  auteurs  lui  attribuent  la  formule  : 

ÇCH*.G  =  C<GH  =  GH^ 

C6H*-G0 
Éther  p-phénanthroxilène-i8oerotoniqae 

En  poussant  l'action  du  corps  réducteur  jusqu'à  sa  dernière 
limite,  on  obtient  un  acide  qui  n'a  pas  été  étudié. 

Le  produit  de  réduction,  traité  par  la  potasse  caustique,  est  sa- 
ponifié ;  il  fixe  en  même  temps  les  éléments  d'une  molécule  d'eau 
en  se  transformant  en  un  acide  dibasique,  fusible  à  295®,  dont  la 
formule  de  structure  est  probablement  : 

ÇeH*.CH=G<:gg^H^ 
C6H'*-C0.0H 

Soumise  à  l'oxydation,  cette  substance  ne  donne  pas  de  phé- 
nanthrène-quinone,  comme  les  corps  précédemments  décrits. 
Chauffée  entre  deux  verres  de  montre  elle  donne  un  sublimé 
formé  d'aiguilles  incolores,  fusibles  à  21 3""  dont  la  formule  est 
C**H*<^0.  Ce  corps  a  probablement  pour  formule  de  structure: 

G6H*-CH2 

à6H*-ào 

O.  DE  B. 
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De   l'aellMi  des  chlarnrea  de  phosphore  nir  l«  phéaaathr^Bc- 
qulnonet  pnr  H.  B.  I.ACBnWICZ  II). 

Si  nu  mélange  des  [[iiaiililés  (?<]  ni  moléculaires  de  phi?nanlhrènG- 
quinane  et  de  pentachlorure  ds  phosphore,  il  so  fait,  au  bout  de 
quelque  temps,  une  vive  réaction  ;  la  masse  entière  entre  on  fusion 
et  se  prend  en  cristaux  par  le  rerroidîssemcnt.  On  la  purifie  par 
des  oristallisations  répétées  dans  le  chlorororme  bouillant  ;  on  ob- 
tient ainsi  des  prismes  rhombiquee,  d'un  jaune  clair.  Us  sont 

C»Ht  — CCI» 
constitués  par  une  acétone  dichlorée    i  i        .    Lorsqu'on 

CSH'  — CO 
emploie  un  excès  de  pentachlonire  do  phosphore,  on  obtient  sur- 
tout lies  substances  résineuses  rouges. 

La  phénanlhrêne-<;[uinone  dichlorée  fond  à  165°  en  se  décom- 
posant. Elle  se  dissout  aisémeut  dans  le  chloroforme  et  la  ben- 
zine, moins  facilement  dans  l'élher  et  dans  l'alcool  froid.  Lors- 
qu'on la  chauiTe  avec  de  l'alcool,  elle  se  décompose  avec  formation 
d'un  corps  crislallisunt  en  croûtes  orangées.  Elle  se  comporte 
«aveîK  les  acides  et  les  bases  alcalines  comme  la  phénanlhréne- 
quinone.  Addilionnâo  de  potasse  alcoolique,  elle  s'oxyde  lente- 
ment à  l'air  en  se  transformant  en  acide  dipbénlque. 

Cette  oxydation  est  accompagnée  d'une  ptiosphoroscenco  assez 
intense. 

Le  dichlorure  de  phosphore  transforme  la  phénanthène-qui- 
none,  en  un  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches  très  alté- 
rables à  l'air.  o.  de  b. 

S«r  I*  «•lehlclac  el  1*  eolehleélae  (nota  prélimiDure}  ; 
par  M.  S.  ZEISEL  (S). 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  très  étendus  transfor- 
ment la  colchicine  en  colchicéine  et  en  une  autre  base  amorphe 
à  laquelle  l'auteur  donne  le  nom  iYapocolchkéine.  Cette  dernière 
base  prend  également  naissance  par  l'iiction  de  l'acide  chlorhy- 
drique concentré  sur  la  colchicéine  à  liO-120'*;  il  se  forme  du 
chlorure  de  méthyle  dans  celle  dcriiièro  réaction. 

L'apocolchicéine  se  dissout  dans  les  acides  en  formant  des  sels 
amorphes,  et  dans  les  alcalis  caustiques  en  donnant  des  solu- 
tions jaunes.  Elle  est  peu  soluble  dans  t'oau  froide,  très  soluble 

|t)  Dtutsche  cbemiacb»  GeiellsebafI,  t.  f  S,  p.  iSii. 
{i)  Sloiiatsbefte  fur  Cbemie,  l.  4,  p.  IG2. 
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dans  Peau  chaude  ;  ses  solutions  donnent  des  précipités  amor- 
phes avec  Tacide  picrique,  l'acide  phosphotungstique,  l'acide 
phosphomolybdique,  le  chlorure  de  platine,  le  chlorure  ferrique, 
riodure  de  potassium  ioduré  ;  elles  ne  précipitent  pas  par  le  tan- 
nin. Chauffée  longtemps  à  150**  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
fumant,  l'apocolchicéine  fournit  une  substance  amorphe  douée  de 
propriétés  acides  ;  la  chaleur  décompose  cette  base  avec  dégage- 
ment de  vapeurs  à  odeur  de  triméthylamine  ;  la  fusion  avec  la 
potasse  la  transforme  en  un  corps  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  et 
précipitant  par  le  sous-acétate  de  plomb. 

Enfin,  l'hydrogène  naissant  fournit,  avec  la  colchicine,  la  col- 
chicéine  et  l'apocolchicéine,  des  matières  amorphes  qui  seront 
étudiées  ultérieurement.  ad.  f. 


Snr  des  eréatines  de  la  série  arosuitlqaei  par  M.  P.  GRIESS  (1). 

On  obtient  des  créatines  aromatiques  en  faisant  agir  l'acide 
cyano-carbimido-amidobenzoïque  (2)  sur  des  monoamines  ou  des 
diamines  aromatiques. 

Phényl'benzoglycocyamine . 

A. H  p^AzH.G6H*.G02H 
^"  '^"^AzH .  C6H5  4-  H^O 

On  ajoute  peu  à  peu  l'acide  cyano-carbimidoamidobenzoïque  à 
3-4  fois  son  poids  d'aniline  bouillante  ;  on  maintient  Tébullition 
jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  formation  d'acide  cyanhydrique.  On 
précipite  le  produit  formé  par  de  l'alcool  et  on  le  purifle  par 
cristallisation  dans  Teau  bouillante.  On  obtient  ainsi  de  fines  ai- 
guilles blanches  ou  des  lamelles,  insolubles  dans  l'alcool  et  dans 
réther,  solubles  dans  les  acides  minéraux  dilués  ainsi  que  dans 
les  bases  alcalines.  Ce  produit  est  probablement  identique  à  la 
phénylbenzo-créatine  décrite  récemment  par  Traube. 

Son  chlorhydrate  est  très  soluble  et  cristallise  difficilement. 

a  AT    14  1  i.  1  A  rj  n /AzH.C«H*.CO*H 

^-Naphtyl-benzo-glycocyamine  AzH.G  'C    .  rj  pioo? 

(1)  Deutsche  àhemisebe  GesellschafU  t.  46,  p.  336. 

(2)  L'acide  cyano-K^arbimido-amidobenzoïque  a  été   décrit  il  y  a    quelque 
temps  parTauteur  (fîeric/i<e,  t.  14,  p.  1966)  qui  avait  admis  qu'il  était  isomère 
avec  le  percyanure  d'acide  amidobenxoïque  (Ami.  d,  Chem*  t.  118,  p.  332). 
Il   attribue   maintenant  à  ce   derniep   la  formule  2(AzH  .G'H*.G00H),2CAz 
tandis  que  Tacide  cyano-carbimido-amidobenzoïque  a  pour  formule  : 

(AzHVC«H*.C0*H),2CAz, 
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On  l'obtient  d'une  nianii-ra  analogue  su  corps  précédent  en 
remplaçant  l'aniline  par  la  p-naphlyiainine.  Elle  forme  des  cris- 
taux sphériqiies,  peu  solubles  dans  l'eau  et  les  dissolvants  usuels. 
Le  chlorhydrate  est  lui-même  peu  solukle,  et  crislalliee  en  la- 
melles hexagonales. 

Amiaophenyihemo-gijvocyamme  Azn.G<..  u  rtu\  a  m  " 
On  l'obtient  par  l'action  de  la  para-phénylène-dlamine  sur  l'acide 
cyano-carbimido-amidobenzoïque. 

Elle  forme  des  prismes  grisâtres.  Son  ctilorhydralc  est  très 
solublfl  dans  l'oau.  Traitée  par  l'acide  nitreux,  elle  se  transforme 
en  un  corps  dinzoùiue,  qui  se  combine  au  naphtol  en  donnant  un 
produit  dont  la  formulo  est 


Sur  la  prt>«<>nc«  ilt-  l'alroal  mrlh.vliqu^^  ilnaH  Ici*  produlla 
di>  Ib  dUlIlInllon  H^rtar  de  la  mtlaph*B«; 

r>.ir  HH.  w.  hei.be  <-i  j.  i,woff  iII. 

1.0  liquide  acide  provenant  de  la  distillation  sèc;he  de  la  colo- 
ptiane  est  nenlralisé  par  la  chaux,  et  on  en  distille  le  tiers;  on 
redistitte  jusqu'au  tiers  le  liquide  obtenu,  et  on  répète  l'opération 
jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  un  liquide  combustible.  La  portion  de 
co  liquide  bouillant  au-dessous  do  90*  est  séchée  sur  du  sulfate 
de  cuivre  déshydraté,  puis  rectiliée  sur  du  aodium  ;  on  a  ainsi  un 
liquide  incolore,  bouillant  à  61-60°,  et  présentant  toutes  les  pro- 
priétés de  l'alcool  mélhylique.  On  en  obtient  50  grammes  environ 
avec  150  kilogrammes  de  colophane.  a.  p.  b. 

OxjdBiIwt  de  la  eyBurlBe  e(  de  l'*eld«  flyMDvéalque  ( 
par  m,  W.  KRETSCBY  (2). 

En  oxydant  la  cynurîne  ou  l'acide  cynurénique  (voy.  t.  ■•, 
p.  5Î01,  par  le  permanganate  de  potassium  à  ta  température  de 
60-80°,  l'auteur  a  obtenu  X'acide  cynurique  CH'AzO*.  Ce  corps 
est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude, 
l'alcool  et  l'éther.  ChaufTé  dans  un  tube  capillaire,  il  donne,  à 
183-185°,  un  sublimé  blanc,  se  boursoune  à  188-189",  et  brunit 
sans  fondre  vers  250°. 

<l)  Deutsche  cbtniiscbe  Getellschan,  1.  18,  p.  351. 
(3)  Monaisbefte  liir  Cbamie,  I.  4,  p.  156. 
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Ses  solutions  donnent,  avec  les  sels  d*argent,  de  mercure»  de 
plomb  et  de  cuivre,  des  précipités  à  peu  près  insolubles.  Le  sel 
d'argent  se  présente  en  prismes  microscopiques,  et  a  pour  com- 
position C^H^AzO^^Ag*.  AD.  F. 

SoF  les  «érlTés  de  Taolde  terbltorlqaei  par  m.  H.  CONRUD 

et  GUTHZEXT  (1). 

Acide  barbiturique.  —  Lorsqu'on  prépare  l'acide  barbiturique 
(malonylurée)  par  la  méthode  de  M.  Grimaux  (t.  Si,  p.  64),  on 
obtient  un  produit  secondaire  qui  se  dépose,  sous  la  forme  d'une 
poudre  jaune,  de  la  solution  aqueuse  bouillante  du  produit  de  la 
réaction.  M.  Grimaux  le  considère  comme  un  produit  de  conden- 
sation de  la  malonylurée  ;  il  renferme  C^H^AzO*  et  fournit  l'acide 

barbiturique  dibromé  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  du  brome. 
Cette  réaction  amène  les  auteurs  à  doubler  la  formule  C^H^AzO*  ; 
on  aurait  ainsi  un  corps  de  la  composition  de  l'acide  acétobarbi- 
turique,  C^H«Az*0*;  pendant  la  réaction  de  l'oxychlorure  de 
phosphore  sur  le  mélange  d'acide  malonique  et  d'urée,  on  observe 
un  dégagement  d'acide  carbonique  ;  la  formation  de  cet  acide 
pourrait  être  représentée  par  l'équation  : 

3C0<j^jg:;^§>CH«  -f  3CH«<g22H  +  ^^^^*  = 
Aeîdo  barbitariqae    Acide  malouiqae 

Acide  éthylbarbiturique  CO<^^y3QQ>C<:Q,j|5.  — On  mé- 
lange dans  une  capsule  de  platine  parties  égales  d'urée,  d'oxy- 
chlorure  de  phosphore  et  d'acide  élhylmalonique  ;  au  bout  de 
quelques  minutes,  il  se  produit  une  vive  réaction.  Après  refroi- 
dissement, on  ajoute  un  peu  d'eau  et  on  exprime  le  magma.  On 
fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'eau  et  l'alcool  et  on  obtient  de 
beaux  prismes  fusibles  à  190^  ;  c'est  Tacide  éthylbarbiturique. 

En  mélangeant  ce  corps  avec  de  l'eau  et  du  brome,  on  obtient 
le  dérivé  monobromé,  soluble  dans  Téther. 

Acide  benzylbarbiturique  00  < ^Ico  >  ^  <  h  "^-  —  On  le 
prépare  comme  le  précédent  à  l'aide  de  l'acide  benzoylmalonique. 

(1)  Dûutsche  chemische  GeseJlaebaft,  t.  16,  p.  2844. 
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Cristaux  pi'jsinali<{i]eâ,  fusibled  à  1^06°,  solubles  duns  l'eau  bouil- 
latile  et  dans  l'alcool  chaud. 

■  pn^AKH-CO^r- 

leurs  travaux  sur  l'acide  et  l'éther  nialonLc{ue,  MM.  Roeyer.  Glai- 
sen  et  les  auteurs  ont  fait  ressortir  la  facilité  avec  la'^ucUe  les 
deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe  métliène,  CH*,  peuventèlre 

remplacés  parle  brome,  le  groupe  AzO,  elmèmepar  desmétaïut. 

Ooconnaitdéjà  la  malonylurccdiargeo  tique,  C0<:::Y2j]_fnQ>CAgs, 
doot  la  constitution  a  été  démontrée  par  sa  tranfiformation  en 
acide  barbiturique  diinétbylé. 

La  combinaison  monoargentique  se  prépare  en  ajoutant  la 
quantité  théorique  do  nitrate  d'argent  à  une  dissolulioa  d'acide 
barbiturique  dans  l'eau  additionnée  d'une  quantité  correspondante 
d'ammoniaque.  En  agitant,  it  t>e  produit  une  masse  gélatineuse, 
et  au  bout  d'un  certain  temps,  la  malonyUirée  argenlique  se  préw- 
pite  sous  la  forme  de  tlocons. 

On  a  préparé  un  dérivé  analogue  de  l'acide  acétobarbitu- 
rique. 


AzH-CO^r.    XHt 


-On  le 


lange  d'iodure  de  mélbyle  et  d'alcool  méthylique. 

En  additionnant  la  solution  aqueuse  de  ce  corps,  à  réaction  lé- 
gèrement acide,  de  la  quantité  théorique  d'ammoniaque  et  de  ni- 
trate d'argent,  on  obtient  une  masse  gélatineuse,  qui  redevient 
liquide;  finalement,  il  se  forme  un  précipité  rouge.  L'analyse  du 
produit  ainsi  formé  correspond  à  la  formule 


»<i'.îg:S>«<S;+v..q 


--■AzAg-CO' 

Ce  dérive,  dont  la  constitution  est  analogue  à  celui  de  l'acide 
parabanique,  est  susceptible  d'être  transformé  ea  acide  tétramé- 
ihyl  barbiturique, 

AeidediéthylbarbitrinqanGO<^l^l^^C<^^l.  —  On  le 
prépare  comme  le  précédent,  à  l'aide  de  l'iodure  d'étliyle.  Corps 
cristallin,  fusible  à  182°,  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool  chaud. 

Acide  violuriqiic.  —  Ce  dérivé  nitrosé  de  l'acide  barbiturique 
contient  un  atome  d'hydrogène  qui  peut  être  substitué.  En  Irai 


la  irai         ^ 
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tant  Tacide  barbiturique  en  solution  aqueuse  par  le  nitrite  de 
potassium  et  le  nitrate  d'argent,  on  obtient  le  dérivé  monoargen- 
tique  (rendement  théorique). 

Chauffé  en  solution  alcoolique  avec  le  chlorure  de  benzyle, 
celui-ci  fournit  Tacide  benzylviolurique,  fusible  à  226®,  qui  cris- 
tallise dans  Teau  et  Talcool,  sous  la  forme  d' écailles  brillantes. 
Lorsqu'on  chauffe  ce  corps  avec  la  potasse  caustique,  on  obtient 
Tacide  benzylnitrosoma^onique.  La  constitution 

^^<AzH-CO>^^AzO 
est  donc  clairement  démontrée.  h.  g* 

SoF  la  saccharine  el  l'acldle  sacchariqae  %  par  H.  H.  KILIANI  (I). 

L'auteur  recommande  le  procédé  suivant  pour  la  préparation 
de  la  saccharine  :  On  dissout  1  kilogramme  de  sucre  de  canne 
interverti  dans  9  Htres  d'eau  froide,  et  on  ajoute  peu  à  peu 
100  grammes  d'hydrate  de  calcium  pulvérisé.  On  abandonne  le 
liquide  pendant  15  jours  dans  un  flacon  bouché,  en  agitant  fré- 
quemment ;  on  ajoute  alors  de  nouveau  à  la  solution  rougeâtre 
400  grammes  d'hydrate  de  calcium.  En  agitant  on  obtient  un 
précipité  d'un  sel  calcique  volumineux  ;  au  bout  d'un  à  deux 
mois,  le  mélange  réduit  moins  énergiquement  la  liqueur  de 
Fehling.  On  filtre  aussitôt,  on  sature  par  l'acide  carbonique  et  on 
précipite  le  reste  de  la  chaux  par  l'acide  oxalique.  On  évapore  la 
solution  filtrée  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  et  on  obtient,  par 
refroidissement,  une  abondante  cristallisation  de  saccharine  ;  le 
produit  est  recristallisé  dans  Teau  bouillante.  Avec  1  kilogramme 
de  sucre  de  canne,  on  obtient  100  grammes  environ  de  saccharine 
pure. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  de  saccharine,  celle-ci 
devient  acide  ;  en  neutralisant  plusieurs  fois  et  en  continuant 
rébullition,  on  parvient  ainsi  à  transformer  toute  la  saccharine  en 
sel  de  l'acide  saccharique.  En  décomposant  le  sel  calcique  de 
cet  acide  par  l'acide  oxalique,  on  obtient  98  0/0  d'acide  sacchari- 
que libre  ;  cet  acide  n'est  pas  stable  et  se  décompose  partielle- 
ment en  eau  et  anhydride  lorsqu'on  évapore  ses  dissolutions 
aqueuses. 

Le  sel  potassique,  C^H^^O^K,  cristallise  de  ses  solutions  con- 
centrées sous  la  forme  de  tables. 

(1)  Deutsche  chemische  GesellsobaU,  t.  45,  p.  2953. 
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Les  sels  do  cekinin  et  de  zinc  ne  tristallisent  pas.  Le  sel  de 
cuivre,  obtenu  en  Faisant  bouillir  une  solulion  aqueuse  de  sac- 
charine avec  du  carbonate  de  cuivre,  renferme 

(GaHi>0»)KluiHïO. 

Lorsqu'on  chauffe  a  35'  une  parfie  de  saocliarine  avec  trois 
partios  d'acitle  nitrique  (d=i  ,375),  il  se  produit  oi-dinairoment  su 
bout  de  24-36  heures  une  oxydation  lente,  accompagnée  d'un  dé- 
gagement d'acide  hypoazotique  ;  lorsque  celui-ci  a  pris  fin,  le 
mélange  contient  de  l'acide  acétique.  On  évapore ju-squ'à  ce  qu'un 
nouveau  dég^agement  se  produise,  on  étend  et  on  répète  l'opéra- 
tioD  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  un  liquide  sirupetix  exempt  d'acide 
nitrique.  On  élimine  l'acide  oxalique  en  faisant  bouillir  la  disso- 
lution étendue  avec  le  carbonate  de  chaux  et  on  évapore  le  liquide 
filtré  jusqu'à  consistance  sirupeuse;  par  refroidissement,  on  ob- 
lienl  une  masse  cristalline,  soluble  dans  l'élher  ;  en  évaporant  ce 
dissolvant,  il  reste  uo  mélange  de  tables  et  de  cristaux  rhombi- 
ques,  qu'on  lave  avec  l'élher  et  qu'on  dissout  finalement  dans 
l'eau,  pour  obtenir  des  prismes  brillants,  lon^sde  15  millimètres. 
Ces  cristaux  ont  une  réaction  fortement  acide  et  ressemblent 
beaucoup  à  l'aciile  citrique.  La  dissolution  aqueuse  est  li5vogyro 
el  ne  rédiiil  jms  lii  liijDi'iir  ilr  Fcsliling. 

Les  analyses  du  produit  séché  à  l'air  correspondent  à  peu  près 
à  la  formule  C^H'^O'  ;  ce  corps  perd  à  100°  une  molécule  id'eau. 

Pour  neutraliser  la  dissolution  aqueuse,  il  faut  une  quantité  de 
potasse  normale  correspondant  à  la  proportion  C''H"'0'':KOH; 
c'est  donc  un  acide  monobnsique  ;  c'est  en  même  temps  une  lac- 
tone,  car,  en  faisant  bouillir  cette  dissolution  neutralisée,  elle 
redevient  acide,  et  il  faut  ajouter  une  nouvelle  quantité  de  po- 
tasse normale  équivalente  à  la  première.  On  obtient  un  résultat 
analogue  en  faisant  bouillir  l'acide  avec  de  l'eau  de  chaux  ;  ce  sel 
calcique  a  pour  formule  C'^H'0''Ca. 

L'auteur  propose  de  nommer  saccharone  le  corps  C^H^O*  et 
acide  saccbaroniqiie  l'acide  CH'^O''  correspondant. 

En  traitant  cet  acide  par  l'oxyde  d'argent,  on  obtient  do  l'acide 
acétique  et  pas  trace  d'acide  glycoliquc  ;  l'auteur  en  conclut  que 
le  groupe  CH*OH  contenu  dans  la  saccharine  n  été  transformé, 
pendant  l'oxydation,  en  carboxyle  GOOH,  ce  qui  concorde  par- 
faitement avec  les  propriétés  du  nouvel  acide. 

D'après  M.  Cuisinier,  il  se  forme  de  la  saccharine  lorsqu'on 
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fait  bouillir  les  glucoses  avec  les  acides  étendus.  L'auteur  a  cher- 
ché en  vain  à  répéter  cette  expérience.  M.  Cuisinier  a  également 
annoncé  qu'en  abandonnant  à  un  long  repos  une  solution  de  glu- 
cose saturée  de  chaux,  il  ne  se  forme  qu'un  corps  réducteur 
neutre,  non  étudié,  et  le  sel  calciquo  de  Tacido  saccharique.  L'au- 
teur a  observé  une  réaction  plus  complexe  et  obtenu  en  même 
temps  du  lactate  de  chaux  et  le  sel  d'un  acide  inconnu,      h.  g. 

Contribution  a  l'éinde  de  1»  formation  des  anilldes  i 

par  M.  G.  TOBIAS  (1) 

L'auteur,  qui  a  décrit  récemment  un  certain  nombre  d*ani- 
lides,  fait  ressortir  à  ce  propos  que  les  formanilides  pren- 
nent bien  plus  faciljsment  naissance  que  les  acétanilides  cor- 
respondantes. Lorsqu'on  chauffe  Taniline  avec  la  quantité  théorique 
d'acide  formique  à  15,7  0/0,  on  obtient  79  0/0  de  la  théorie  en  for- 
manilide  ;  dans  les  mêmes  conditions,  on  n'obtient  avec  un  acide 
acétique  à  15  0/0  que  18  0/0  d'acétanilide. 

C'est,  du  reste,  la  quantité  d'anilide  formée  qui  semble  exercer 
la  plus  grande  influence  sur  la  marche  de  la  réaction;  en  chauf- 
fant molécules  égales  d'acide  acétique  cristallisable  et  d'anilide, 
on  n'obtient  que  85  0/0  d'acétanilide  ;  les  15  parties  d'acide  acé- 
tique non  employées  forment  avec  les  25,5  parties  d'eau  de  la 
réaction  un  acide  à  37  0/0.  Ceci  semblerait  donc  prouver  que  c^t 
acide  étendu  ne  peut  plus  concourir  à  la  formation  d'acétanilide; 
mais  les  expériences  de  l'auteur  démontrent  qu'en  chauffant  de 
nouveaux  mélanges  d'aniline  et  d'acides  à  30-15  0/0  d'acide  acé- 
tique, on  obtient  20  à  18  0/0  de  la  théorie  en  acétanilide. 

Cette  action  distincte  des  acides  formique  et  acétique  serait 
due,  d'après  l'auteur,  aux  différences  de  propriétés  des  sels  des 
aminés.  Les  solutions  aqueuses  de  formiate  d'aniline  ne  sont  pas 
décomposées  par  l'addition  d'une  grande  quantité  d'eau.  L'aniline 
n'est,  au  contraire,  pas  totalement  soluble  dans  un  acide  acétique 
à  15  0/0,  et  Tean  précipite  facilement  l'aniline  de  ses  dissolutions 
dans  l'acide  acétique.  h.  g. 

Sur  la  métatoluldlne  et  sur  qnelqaee-nns  de  «es  dérivés  t 

par  M.  A.    EHRUCH  (2). 

L'auteur  examine  en  détail  les  deux  méthodes  de  préparation 
de  la  métatoluidine  et  indique  les  précautions  à  observer. 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschaft,  l.  iS,  p.  2860. 
(S)  Deutsche  càemiscbe  GeseJlseban,  l.  iS,  p.  8009. 
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Lorsqu'on  emploie  le  procédé  fie  MM.  Boîlslein  et  Kuhlberg 
(préparation  du  métanitroLoluèQe  par  nitralion  de  l'acétoparalo- 
luidd,  etc.),  on  dissout  racétoparatoliiide  dans  l'acide  acétique 
cris talli sable  et  on  ajoute  la  quantité  théorique  d'acide  nitriqua. 

Le  dérivé  nilré  obtenu  est  soumis  à  l'ébullition  avec  l'acide 
chlorhydrique  concentré;  on  verse  dans  l'eau  froide  et  on  fait 
cristalliser  la  nilrotoluidine  dans  l'alcool.  Pour  éliminer  le  groupe 
AzH*,  l'aulouf  obtient  les  meilleurs  rendements  en  chanlTant  la 
niti'Otoluidine  avec  une  solution  alcoolique  de  nitrite  d'élhyle.  La 
réduction  du  mètanitrotoluéne  s'efrectue  par  le  procédé  ordi- 
naire. 

MM.  Vienne  et  Steiner  ne  sont  pas  parvenuE  à  obtenir  la  mêla- 
toluidine  par  la  méthode  de  M.  Widmann  (t.  SA,  p.  428).  L'au- 
teur a,  au  contraire,  répété  ce  travail  avec  succès. 

Four  nitrer  l'aldéhyde  benzoïque,  on  dissout  HO  grammes  de 
nitrate  de  potassium  dans  l'acide  sulfurique  et  on  introduit  peu 
à  peu  dans  le  mélange  100  grammes  d'aldéhyde  benzoïque.  Onol>- 
licnt  ainsi  «5  0/0  d'aldéhyde  benzoïque  métaniiré  ;  il  est  très 
avantageux  que  la  température  du  mélange  ne  dépasse  pas  -f-  b^. 

Lorsqu'on  translormo  l'aldéhyde  benzoïque  métanitré  en  bi- 
chlorure  de  benïyle,  on  suivant  les  indications  de  M.  Wiedmann, 
il  se  forme  en  mémo  temps  un  cnr)!';  trùs  p(.'ii  salublo  dans  l'al- 
cool et  l'éther.  Aussi  est-il  préférable  d'opérer  de  la  manière  sui- 
vante :  on  introduit  peu  à  peu  l'aldéhyde  benzoïque  métanitré 
finement  pulvérisé  dans  le  perchlorure  de  phosphore;  on  laisse 
le  mélange  se  BolidiRer  ;  finalement  on  le  fait  fondre  et  on  te 
verse  dans  l'eau  glacée.  On  obtient  ainsi  le  chlorure, 
G6H*AïCW.HC|i, 

qui  cristallise  dans  l'alcool  sous  la  forme  de  Rnes  laaies  incolores, 
fusibles  à  65°. 

La  réduction  de  ce  corps  est  l'opération  qui  offre  le  plus  de 
difficultés  dans  la  préparation  de  la  métatoluidine.  L'auteur 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  sa  dissolution  alcoolique,  et  in- 
troduit des  lames  de  zinc  ;  en  maintenant  une  basse  température, 
le  dégagement  d'hydrogène  est  réguUer.  A  la  fin,  il  faut  chauffer 
avec  beaucoup  de  prudence  pour  éviter  la  formation  de  bases 
chlorées. 

Métacrésylglycocolle ,  CH*<^qq^^**\  En  chauffant  deux  mo- 
lécules de  métatoluidine,  en  dissolution  dans  l'éther  avec  une 
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molécule  d*acide  raonochloracéticjue,  le  mélange  se  solidifie  par 
suite  de  la  formation  du  chloracétate  de  métatoluidine  :  on  fait 
bouillir  ce  corps  avec  de  Teau  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  de  l'acide 
chlorhydrique  ;  la  solution  colorée  en  vert  laisse  déposer  par  re- 
froidissement un  liquide  sirupeux  qui  se  solidifie  ;  on  n*a  pu  le 
faire  cristalliser  ;  en  additionnant  de  sulfate  de  cuivre  la  solution 
aqueuse  chaude,  on  obtient  des  cristaux  brillants  du  sel  cuivrique 
du  métacrésylglycocolle  (C»H*oAzO«)«Cu+2H«0. 

L'éther  éthylique  se  prépare  très  facilement  en  chauffant  pen- 
dant 15-20  minutes  une  molécule  de  chloracétate  d*éthyle  avec 
deux  molécules  de  métatoluidine  ;  on  obtient  une  masse  cristalline 
qu'on  dissout  dans  l'alcool  et  qu'on  précipite  par  Teau  ;  on  lave 
à  l'eau  froide  et  on  fait  enfin   cristalliser  dans  Talcool.   Vélher 

éthylique  du  métacrésylglycocolle^  ^^'"^OO  C*H«'    ^^°^^    P'^* 

paré,  se  présente  sous  la  forme  de  plateaux  à  six  pans,  fusibles 
à  68%  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  les  acides  chlorhydrique  et 
acétique,  peu  solubles  dans  l'eau  chaude. 

En  laissant  déposer  pendant  24  heures  une  dissolution  de  cet 
éther  dans  l'alcool  absolu,  additionnée  d'ammoniaque,  la  solution 
évaporée  lentement  laisse  déposer  des  aiguilles  :  c'est  l'amide 
du  métacrésylglycocolle.  h.  g. 

Sur  une  différence  dans  les  réaeilons  des  trois  phényléne-dla- 
mines  Isomériqnes  %  par  M.  Eog.  L.ELL.MAMN  (1) 

Lorsqu'on  évapore  au  bain-marie  une  solution  aqueuse  de 
chlorhydrate  de  phénylène-diamine  avec  deux  molécules  de  sul- 
focyanate  de  potassium,  on  obtient  le  disulfocyanate  de  la  phény- 
lène-diamine. En  chauffante  120**,  celui-ci  se  décompose  en  don- 
nant naissance  a  une  mono  ou  disulfo-urée,  suivant  la  nature  de 
la  phénylène-diamine  employée. 

En  décomposant  le  disulfocyanate  de  rorlho-phénylène-dia- 
mine,  on  obtient  l'orthophénylène-sulfo-urée  : 

C6H4<^^[{>CS  -f  CSAz.  AzH*. 

Les  disulfocyanates  de  méta-e(  de  paraphénylène«diamine  four- 
nissent, au  contraire,  les  phénylène-disulfo-ur^ées  correspon- 

dantes ,  G«H*<:^^H(.g^^H, . 

(1)  Deut^cfye  elfemisch$  GQ9^UBcbaft^  t.  iS,  p.  2839. 
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Orlhophénylciie-sulfo-arée.  —  Ce  corps  cristallise  daûs  l'am- 
moniaque sous  la  forme  de  lames  incolores,  fusibles  à  âSO".  Pour 
là  grammes  de  chlorhydrate  employés,  on  oLiienL  8  grammes  de 
sulfo-urée. 

Mèlapbi-aylèae-disuUo-arée.  —  Produit  peu  soluble  dans  l'am- 
mouiaquo,  mais  soluble  daus  les  solutions  de  soude  ou  de  po- 
tasse caustique  et  précipitable  par  les  acides  sous  forme  de 
poudre  cristailiae,  fusible  à  215'. 

Paraphéaylène-disulfo-urée . —  Cristallise  dans  l'ammoniaque 
flous  forme  de  potilea  aiguilles  incolores,  fusibles  à  218".     ri.  o. 

tinr  des  mallAreH  roloranles  de  la  ^rlta^rIal^  t  P'i''  ■■■    (>■  UAHH 
^•l  L.    SCIIBEI\EB  ili 

Lorsqu'un  chauffe  pendant  quelques  heures,  à  14t)°.  un  mé- 
lange d'anhydride  succinique  et  de  résorcine,  en  présence  d'acide 
sull'uriqua  ou  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient  un  corps  déjà 
préparé  par  M.  Baeyer  et  décrit  sous  le  nom  de  substance  de 
MsUus.  On  peut  remplacer  l'anhydride  par  l'acide  succinique. 
C'est  une  matière  colorante  brune,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool,  qui  peut  être  cristallisée  dans  des  solutions  salines 
concentrées,  en  particulier  dans  des  solutions  de  chlorure  de 
zinc.  La  composilion  du  so! plomhiquc  répond  à  peu  près  à  la 
formule  Fb*C"*fP''0'».f'.elte  inalière  colorante  se  combine  facile- 
ment au  brome,  et  donne  naissance  A  un  produit  analogue  à 
l'éosine,  dont  le  sel  iodique  teint  la  laine  et  la  soie  avec  une 
nuance  un  peu  plus  bleuâtre. 

On  peut  également  préparer  des  produits  de  condensation  de 
l'acide  pyrogallique  et  de  l'acide  succinique.  On  obtient  un  pro- 
duit cristailisable,  soluble  dans  les  alcalis,  et  dont  les  propriétés 
sont  analogues  à  celles  de  la  galléïne , 

En  chauffant  la  résorcine,  en  présence  de  chlorure  de  zinc,  avec 
l'acide  tartritiue,  l'acide  citrique,  l'oxamide,  la  dextrinv,  la  glu- 
cose, on  obtient  des  corps  rouge-brun,  solubles  dans  les  alcalis 
avec  une  fluorescence  bleue. 

Les  auteurs  ont  également  remarqué  que  la  résorcine  chimi- 
quement pure,  chauffée  avec  du  chlorure  de  zinc  à  140°,  se 
transforme  presque  quanlitativement  en  une  substance  soluble 
dans  les  alcalis  avec  une  coloration  orangée.  Peut-être  toutes 
les  réactions   décrites   plus    haut  reposent-elles  sur  celles-ci. 


(t)  Deulaebe  ebeaiaehe  Geacllseluitl,  t.  1S(  p.  r>55. 
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Sur  1»  décomposition  des  snlfo-nrées  aromatlqves  Hilxtcs 
par  les  acides i  par  M.  C.  MAINZER  (1). 

On  sait  qu'en  chauffant  les  sulfo-urées  disubstituées  do  la 
série  aromatique  avec  l'anhydride  phosphorique,  l'acide  chlorhy- 
drique  ou  autres  acides,  on  obtient  les  sulfocarbimides  et  les  sels 
de  l'aminé  aromatique  correspondante. 

L'auteur  a  étudié  la  décomposition  des  sulfo-urées  mixtes, 
substituées  par  deux  radicaux  différents.  Chacun  des  corps 
éiiuméiêB  â-denoua  était  chauffé  en  tube  scellé  avec  deux  par- 
ties en  poids  d'acide  chlorBy<ftrMfiM>  à  34  0/0. 

Phényl'OL-DapbtylsuIfO'Urée.  —  On  cbatilf»  ce  corps  pendant 
trois  heures  en  tubes  scellés  à  150-160^  ;  eu  oumol  les  tubes, 
on  remarque  la  formation  de  GO^  et  SO^.  En  distillant  m6C  la 
vapeur  d'eau  le  produit  de  la  réaction,  il  distille  tout  d'abord  tm 
corps  huileux  ;  c'est  la  phénylsulfo-carbimide,  GS=Az-C«H'^,  puis 
une  substance  cristallisable,  qui  n'est  autre  que  Ta-naphtylsulfo- 
carbimide,  CS=Az-C*<>H"'(a),  et  enfin  de  l'a-naphtylamine.  Il  reste 
dans  le  ballon  du  chlorhydrate  d'aniline  et  de  la  sulfo-urée  non 
décomposée. 

La  formation  de  deux  sulfocarbimides  démontre  que  la  décom- 
position de  la  sulfo-urée  a  lieu  dans  les  deux  sens  ;  la  présence 
des  deux  aminés  présente  moins  d'intérêt,  leur  formation  pou- 
vant aussi  bien  être  due  à  une  décomposition  ultérieure  des  sul- 
focarbimides. 

OrthocrésyI'fX'Daphtylsulf(hurée  CS<^^qJJ^?\  —  Cette  sul- 

fo-urée  qui  n*a  pas  encore  été  décrite  se  prépare  en  chauffant 
une  solution  alcoolique  d*a-naphylsulfocarbimide  avec  l'orlholo- 
luidine  ou  Torthocrésylsulfocarbimide  avec  Ta-naphtylamine  ;  ce 
corps  cristallise  dans  Talcool  bouillant  ;  après  des  cristallisations 
répétées,  on  obtient  de  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  167*'. 
Chauffé  pendant  trois  heures  à  150**  avec  l'acide  chlorhydrique, 
cette  sulfo-urée  est  décomposée  en  deux  sulfocarbimides  et  deux 
aminés  différentes.  En  traitant  le  produit  de  la  réaction  comme 
dans  le  cas  précédent,  on  peut  isoler  d'une  part  :  To-toluidine  et 
Ta-naphtylamine,  et  de  l'autre,  Ta-naphtylsulfocarbimide  et  la 
crésyl-sulfocarbimide  ;  ce  dernier  corps  se  forme  en  quantité  mi- 
nime. 

(1)  Deulschc  chctnische  Gesellscbaft,  t.  iS,  p.  1412. 
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cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  168°  el  se  pn-^uro  comme  le 
précédent,  on  rempla(;'ant  l'ortho  par  la  pai'atoluidine. 

En  le  décomposant  pir  l'acide  cljlorhydriquc,  on  obtient  une 
masse  cristallisée  en  aiguilles,  sentant  à  la  fois  l'hydrogène  sul- 
furé et  l'essence  d'anis  ;  cette  odeur  est  due  à  la  formation  de  pa- 
racrésyl-sulfocarbimide;  l'ï-naphtylsulfocarbimide  se  forme  en 
plus  grande  quantité. 

On  a  également  caractérisé  l'a-naphtylamine  el  la  paraioluidine. 

P}i^nil-{->-nBpblyhuUo~'-'-'-  ^^<XzHcIhT'^*-  -  Gliauira  à 
151)°  avec  l'acide  clilorhydriqne,  ce  oor^  »e  décompose  incom- 
plètement en  phénylsulfocarbîmide,  p-nephtylsulfo-carbimide , 
aniline  et  ^naphtylamine. 

L'orlhocrésyl-p-naplitylsiilfo-urrf  et  la  paracrcsyl-p-naphfyl- 
solfo-tirce  sont  décomposées  d'une  manière  analogue  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  On  obtient  chaque  fois  les  deux  sulfo- 
carbimides  et  les  deux  aminés  correspondantes. 

D'après  E.  Girard  (1)  lorsqu'on  fait  bouillir  au  réfrigérant 
ascendant  la  phényl-orthocrésylsulfo-urée  avecTacido  chlorhy- 
drique, il  ne  60  forme  que  de  la  phénylsulfocarbimide  ;  contraire- 
ment à  ces  indicnticms,  l'auleur  n  reconnu  que  la  dc^coni position 
(le  cette  su1fo~urée  rentre  dans  la  règle  générale.  Il  est  seule- 
ment assez  dinicile  de  séparer  la  phényl  et  TorthocfésylsuIfO' 
carbimide  qui  se  forment  ;  on  y  est  parvenu  en  décomposant  le 
mélange  de  sulfocarbimides  à  haute  température  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  obtient  ainsi  les  aminés  correspondantes,  dont 
on  prépare  ensuite  les  dérivés  acétylés,  assez  faciles  à  séparer 
par  cristallisation  dans  l'eau. 

U  en  est  de  même  pour  la  phényl-paracrésylsulfo-urée.  En  ré- 
sumé, l'acide  chlorhydrique  décompose  toutes  les  sulfo-urées 
aromatiques  mixtes  de  la  mémo  manière;  en  prenant  pour 
exemple  l'a- naphtylphénylsulfo- urée,  on  verra  que  les  deux  réac- 
tions  suivantes  ont  lieu  en  même  temps  : 

/CioiP 
''  — P''-"'  J-Xt/  -H 

■'  -^^AzCeMS  +  ^^Xj," 

H.  p^^zBCOHi  _  ^  .^S  _i_a^Ph"* 

H.  Q. 

(Il  DealBcbe  ebemisebt  Oeaeilaehân,  1. 1,  p.  444. 
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Sur  le  poids  moléculaire  de  TUo-liidoli 
par  MM.  F.-P.  TREADl^ELL  et  ¥.  ME¥EB  (1). 

Les  propriétés  de  Tiso-indol,  qui  se  forme  par  Faction  de 
rammoniaque  sur  le  bromo-méthyibenzoyle  C*^H*-CO-CH*Br  et 

auquel  M.  Staedel  attribue  la  formule  "^Az  ^     permettent 

de  penser  que  son  poids  moléculaire  est  plus  élevé.  La  comparai- 
son avec  des  réactions  analogues  conduit  à  la  même  conclusion. 

Cet  iso-indol  distille  dans  la  vapeur  de  soufre,  et  si  Ton  opère 
dans  une  atmosphère  d'azote,  la  distillation  a  lieu  sans  aucune  dé- 
composition. Sa  densité  de  vapeur,  observée  dans  ces  conditions 
d'après  la  méthode  de  V.  Meyer,  a  conduit  nettement  au  poids 
moléculaire  C*6H**0^  (densité  observée  =  7,99  ;  densité  cal- 
culée =  8,09). 

Par  les  déterminations  des  densités  de  vapeur  dans  les  cas 
semblables,  les  auteurs  évitent  d'introduire  la  substance  dans  une 
ampoule,  la  sortie  du  corps  à  l'état  de  vapeur  exigeant  un  certain 
temps  durant  lequel  il  peut  subir  une  décomposition  partielle. 
On  introduit  donc  le  corps  dans  l'appareil  après  Tavoir  amené  à 
la  forme  de  bâton,  en  l'aspirant  s'il  est  fusible  dans  un  petit  tube 
de  verre  dans  lequel  on  le  laisse  refroidir.  Inti*oduit  sous  cette 
forme  dans  l'appareil,  il  fond  aussitôt  et  se  réduit  rapidement  en 
vapeur. 

11  résulie  de  l'expérience  ci-dessus  que  l'iso-indol  renferme 
16  atomes  de  carbone,  qu'il  est  donc  sans  relation  avec  l'indol  et 
le  mélhylkétol  et  que  sa  constitution  se  rapproche  plutôt  de  celle 
de  la  kétine  C^H^Az*,  produit  de  réduction  de  l'isonitrosacétone 

C3H»AzO«.  ED.   w. 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJlschaft,  t.  !•,  p.  342. 


Le6éraDt:G.  MASSON. 


Paris.  —  Soe.  d*imp.  Paul  Olport,  41,  ne  J4»iHJa£que«4loiftS«iS.  (Cl.)  43.8.93. 


RAPPORT 

SUR  LES  COMPTES  DU  TRÉSORIER 

poim  L'HZDKaci  1882, 

par  niM  commlMlon  compoaia  da  : 

KM.  A.  GAUTIER,  En.  WIIXU  at  k.  HENNINOER,  r«»wrf«iir. 


Désigoés  psr  le  Conseil  à  l'effet  de  vérifier  les  oomptee  du  tré|> 
goriw  pour  l'exercice  de  l'année  1882,  nous  Tenons  tous  pré- 
senter le  npport  annuel  sur  la  situation  financière  de  la  Société 
au  1*  janrier  188S  : 

mMsttMM  «ssi. 

fr.     e. 

Espèces  en  caisse  au  1*' janvier  1888 1464  70 

CoUsations  des  membres  de  la  Société  perçues  en 

1882 10138  90 

Intérêts  des  obligralions  appartenant  à  la  Société.   .    .  3557  15 
Redevance  payée  par  M.  Masson  pour  chaque  abonne- 
ment au   Bulletin  Tait  en    dehors  de  la    Société 

(420  à  5  francs) 2100  00 

Vente  de  4  tables  générales  du  Uulletia,  à  là  francs.  .  60  00 
Allocation  annuelle  de  la  chambre  syndicale  des  pro- 
duits chimiques 250  00 

Cotisations  de  8  souscripteurs  perpétuels 2100  OO 

Remboursement  d'une  obligation 493  70 

Total  des  recettes 20464  45 


■  d«  I88S. 

Compte  de  la  librairie  Masson  pour  l'abonnement  des 

membres  au  fîu77e(/n  (476  à  14  francs) 8664  00 

Frais  de  rédaction  du  Bulletin 4052  15 

Frais  de  6  feuilles  supplémentaires  au  Bulletin  .    .    .  600  00 

A  reporter 11316 
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tr.     e. 

Report 11316  15 

Correspondance  russe  de  1881 225  00 

Loyer  de  la  salle  des  séances 600  00 

Chauffage  et  éclairage  de  la  salle 235  85 

Traitement  du  secrétaire  de  la  rédaction 1000  00 

Traitement  de  l'agent  de  la  Société 400  00 

Impression  et  envoi  des  procès-verbaux  des  séances.  271  00 
Frais  généraux   (distribution  du  Bulletin^  abonne- 
mentsaux  journaux,  impressions,  affranchissements, 

recouvrements,  frais  de  bureau^  etc.) 1541  90 

Achat  de  7  obligations 2554  50 

Total  des  dépenses 18141  40 

Espèces  en  caisse  au  l^' janvier  1883 2823  05 

Balance 20^64  45 

JetoM  de  présenee* 

Jetons  en  caisse  au  1"  janvier  1883 402 

Jetons  reçus  en  payement  dans  Tannée 402 

Total.   .  >,   .     804 

Jetons  de  présence  distribués  aux  séances  en  1882  ....     399 
Jetons  en  caisse  au  l»*  janvier  1882 .   .  ' 405 

Total.   ...     804 

Exemplaires  de  la  table  ir^>^^i^le  da  «  BaUelln  » 

Elxemplaires  en  dépôt  chez  M.  Masson  au  1«'  janvier  1882.     435 
Exemplaires  vendus  en  1882 4 

Exemplaires  restant  en  dépôt  chez  M.  Masson  au  l*' jan- 
vier 1883 431 

D*après  les  chiffres  qui  précèdent,  les  recettes  ordinaires  et  les 
dépenses  de  la  Société  sont  restées  sensiblement  ce  qu^elIes 
étaient  l'année  dernière  ;  et  si  l'encaisse  s'est  néanmoins  accrue 
très  sensiblement,  la  cause  en  réside  dans  ce  fait  que  certaines 
dépenses  extraordinaires  de  Tannée  précédente  ne  se  sont  pas 
reproduites  ou  ont  été  moins  fortes.  Il  y  a  donc  lieu  de  nous 
montrer  satisfaits  de  l'état  financier  de  la  Société.  Mais  d'un  autre 
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côté,  nous  avons  le  regret  de  constater  que  l'annéo  1882  ne  nous 
a  pas  ameni^'  de  membres  donateurs  nouveaux. 

Notre  souscription  à  peine  lancée  serail-elledéjà  déflnitivemenl 
arrêtée?  La  liste  des  Induslriels  et  de  tous  les  hommes  amis  de 
la  science  serail-elle  closo  avec  les  quelques  noms  que  vous  con- 
naissez? Non,  cela  n'est  pas,  et  nous  avons  la  certitude  que,  par 
un  nouvel  effort  de  notre  président  et  aussi,  no  l'oublions  pas,  de 
chacun  de  nous,  la  Bouscription  reprendra  l'élan  que  le  chaleu- 
reux appel  de  notre  ancien  président,  M.  Friedel,  lui  avait  donné. 

SltoatloD  lliMnel«re  de  la  Soeléié  an  <"  lanvlcr  1S83. 

L'actif  de  la  Société  se  composait  n  cette  date  : 

!•  De  2,323  fr.  05  c,  espèces  en  caisse; 

2"  De  199  obligations  de  Paris- Lyon-Méditerranée,  fusion  an- 
cienne, réunies  en  7  titres  nominatifs  ;  d'un  titre  nominatif  de 
7  obligations,  fusion  nouvelle,  et  de  A5  obligations  d'Orléans, 
réunies  en  2  titres  nominatifs; 

3°  De  431  exemplaires  de  la  table  générale  du  Bulletin. 

Vous  le  voyez,  Messieurs,  la  situation  de  la  Société  est  satts- 
faieante.  Le  nombre  de  ses  membres  actifs,  recevant  \b  Bulletin, 
s'est  élevé  de  458  à  47li.  Les  6  fouilles  supplémentaires  du  Bul- 
letin ont  encore  diminue  un  peu  le  retard  dans  la  publication  des 
extraits  des  mémoires  étrangers,  mais  nous  regrettons  que  l'on 
n'ait  pu  faire  davantage  dans  cette  voie.  Pour  mettre  notre  journal 
tout  à  fait  au  courant  et  pour  consacrer  ensuite  aux  travaux  indus- 
triels une  place  bien  plus  large,  SO  à  25  feuilles  supplémentaires 
seraient  nécessaires  tous  les  ans,  ce  qui  entraînerait  un  excès  de 
dépense  de  2,000  francs.  Fournir  â  la  Société  les  moyens  de  faire 
annuellement  ce  sacrifice,  voilà  le  but  vers  lequel  nos  efforts  doi- 
vent tendre  tout  d'abord.  En  effet,  le  succès  du  Bulletin,  sa  vie 
en  dépendent,  et  le  succès  dujoumal  est  intimement  lié  à  la  pros- 
périté de  la  Société. 

Votre  commission  a  approuvé  les  comptes  de  l'exercice  1882 
et  elle  a  l'honneur  de  vous  demander  de  ratiller  sa  décision.  Elle 
a'a  pas  besoin  de  vous  dire  avecquelle  sollicitude etquel  dévoue- 
ment M.  Petit  accomplit  ses  difficiles  et  laborieuses  fonctions  de 
trésorier,  et  elle  vous  propose  de  lui  voter  des  remerciements 
unanimM. 

L«e  BwmlirM  d«  la  MtenrisfloU  : 
A.  Gàuhkr  ;  Ed.  Willh;  A.  HwnmeKR,  rtppo 


LISTE    ALPHABÉTIQUE 


DES 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

DE    PARIS    (1). 
(1882) 

Siège  de  la  Soelété  t  R«e  des  €rrandU-4«g«stliis,  T. 

(hôtel  ds  la  bogibté  de  oéolooib.) 


MEMBRES    DONATEURS  (2) 

MM.  Armet-db-Lisle,  manufacturier,  18,  rue  Malher.  ......    1  part. 

Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  rue  des  Vosges.  — 
Compagnie  des  chemins  de  fer  du  Midi,  54,  boulevard  Hauss- 

mann Sparts. 

Compagnie  des    forges   de   Chatillon    et   de   Commentrt, 

19,  boulevard  des  Italiens — 

Compagnie  de  Saint-Gobain,  18,  rue  Bergère 1  part. 

Compagnie  des  salins  du  Midi,  84,  rue  de  la  Victoire.   ...  — 

D ALSACE,  manafactarier,  6,  nie  Rougemont — 

Desmazures,  manufacturier,  64,  boulevard  Haassmann.  ...  — 

DoLLFus  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) •••  — 

Eichthal  (A.  D*),  banquier,  42,  rue  des  Mathurins — 

GiBERT^  de  la  maison  Armet-de-Lisle,  18,  rue  Malher*  ...  — 

Grenet,  de  la  maison  Armet-de-Lisle,  18,  me  Malher •* 

GuiMET,  manufacturier,  à  Fleurienx-sur-Saôna  (Rhône).  ...  — 

GuNZBURo  (baron  Horace  de),  7,  rua  de  Tilsit — 

GuNZBURG  (baron  Ury  de),  7,  rue  de  Tilsit — 

Hachette,  libraire-éditeur,  79,  boulevard  Sainl-Germain.   .  .  — 

Hentsch,  Lutscher  et  C**,  banquiers,  20,  rue  Le  Peletier  .  .  — 

KuHLMANN  (Frédéric),  manufacturier  à  Lille  (Nord)  [décédé].  — 

(1)  MM.  les  membres  sont  insiammeni  priés  de  donner  connaissance  è 
r éditeur  du  Bulletin  des  changements  survenus  dans  Jes  adresses,  (Affran- 
chir.) 

(2)  Sont  membres  donateurs  de  la  Société  chimlqve  toutes  les  personnes 
qui  souscrivent  une  ou  plusieurs  parts  de  mille  francs.  Les  membres  doDa« 
teurs  jouissent  à  perpétuité  de  tous  les  avantages  assurés  aux  membres 
titulaires. 
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MM.  Masiion  <G«ortte9),  libr^rs-édileop,   110^  ba«]*Wd  Salnt-Gw- 

taûa 1   pari. 

Hmn,  nHoniMlaHar,  dépoté  da  S«!M-at-OiM,  5,  «vmiu 

VuJHck  [dteMèl fiptru. 

Pscmcn  ot  O*,  ■unobetaiiM*  fc  SaIIiuItm  {G«rd| 1  pari. 

PoiBRm,  Bunilhetarier  k  Saist-Denia,  membre  dn  CoMail 

da  k  SooiéU,  MB.  im  Ulkrette. Bpirta. 

RuuoT  et  Doauir,  S,  n»  VlTteaM 1  part. 

ScBAsrm  (Gut«Ta),nuiBnetuiier  fc  Doroaeh  [Alaaea].  ...         ~ 

SoLTAT  at  O,  maanButiuton,  St,  nia  daa  Pranea-Ba«rge«fe.         — 

SuuxtOT,  M,  roe  aalBta-4>Mx-4»Jk-BrelOB»orie — 


SOUICRIPTEUM    KRPiTUEU  [*} 

MH.  Adoh  (émUe),  0,  raa  da  Slaad,  ft  Génère  (SsiMe). 
Ainni  (GnstaTe),  C,  r«e  d'AaM*. 
Arata  (le  D'  Pedro  N.),  pmfeaaaar  da  chimie  da  rUniTecaiU  de  BoeDoa- 

Afrei,  1077,  rae  (Uvadarla,  k  Bnenot-ArFea  (République  Argentine). 
Abnand,  Varrara,  11,  à  Moeeon,  maison  Armand  et  tla. 
AuBmaiBR,  doyen  da  la  Faonlli  dea  «daneen  da  Qermonl-F«fMd> 
Buan,  n,  ru  du  OéairatFoj,  à  Phrla. 
BADBtam,  136,  bonlarard  SalM-Gemaln,  t  Parb. 
BMxua,  b  Tattndiia  (PodoUa). 
BnrasuiT,  ainalav,   membie  de  noMltat,  prMdant  de  k  SoeiM, 

3,  rue  Hamtoe,  h  Paiia. 
BiLLAUDOT,  place  de  le  Sorbonna,  k  Paria. 
BoRDET,  (Lucien),  181,  boulevard  SaJat-Germeia. 
BoucHABDAT  (GusUve),   agrégé  a  la    FaculM  da  médeone  de  Paria,  106| 

boQlavard  Saiol-Gennaia. 
Caventqu  (Eogâne),  membre  de  l'Académie    da  médeoine,  membre  du 

Conseil  de  la  Société,  11,  rue  dee  SaiDlB-Pèras,  k  Parle. 
Chandler  (C-F.),   Columbia-Callege,   eaal  49"   atreel,  cor  4»'  avenue 

{New-YOTli). 
Chatin  (D'  Joaanta),  maître  de  conlérences  à  la  Faculté  dee  coieDces, 

lis,  boulevard  Saint -Geroiaiii,  h  Paris, 
Clin  [ty),  14,  rue  Racine,  à  Parie. 

CloIéi,  examioateor  K  l'École  poljtechDiqae,  7,  nie  Linné,  a  Paris 
CLOËz(Charleej,  répétiteur  à  l'Écola  polytecbaique,  BC,  rueMon^e,  àParis. 
CoLBr  (Ch.  Dt|,  Bcbool  of  mlnei,   Columbia-College,  eaet  40*'  etroet, 

cor  4-^  avenue,  à  New- York  (États-Uoia). 
CoppiT  (de),  41,  boulevard  Dubouchage,  i  Nice  (Alpes- Maritime  s). 
DiHARCAT,  membre  du  Conseil  de  la  Société,  ISO,  boulevard  Hansamaon. 
DawALQUB,  proreesear  à  l'Uoiverilté  de  Lonvain  (Belgique). 
DuHAB  (J.-B.),  secrétaire  perpétuel  de  l'Académie  des  sciences,  président 

d'honneur  de  la  Sociéié,  3,  rue  Saint-Dominique- Saint-Germain,  &  Paris. 
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MM.  DuPRÉ  (Anato1e),25,  fae  d'Ulm,  à  Paris. 
Fauconnier,  41,  rue  Jacob. 
Fribdel  (Ch.),  membre  de  rinstitut,  membre  da  Conaeil  de  la  Société, 

9,  rue  Michelet,  à  Paris. 
Gal,  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  00,  boulerard  Saint-Germain, 

à  Paris. 
GiLLET  (Fr.)«  manafacturier,  8,  quai  Serin,  à  Lyon. 
Girard  (Ch.),  directeur  da  laboratoire  municipal,  i,  rue  Monge. 
GoRGEU  (Alex.),  60,  rue  de  Provence,  à  Paris. 
Grison  (Charles),  fabricant  de  produits  chimiques,  14,  rue  Racine. 
Gramont  (A.  de)  licencié  es  sciences  physiques  91,  rue  de  l'Université. 
Grosheintz  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  O*,  à  Thann  (Alsace). 
Groves  (Charles-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de  Londres,  352, 

Kennington  Road,  à  Londres,  S.  E. 
Guerlain  (Aimé),  15,  me  de  la  Paix,  à  Paris. 
Guerlain  (Gabriel),  19,  roe  Legendre,  à  Paris. 

Guignet,  directeur  de  la  station  agronomique  de  la  Somme,  7,  boule- 
vard de  Guyencourt,  à  Amiens  (Somme). 
Guillaumst,  37,  quai  National,  à  Sardines  (Seine). 
Hardy  (D'),  90,  rue  de  Rennes. 
Henninobr  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médeoine,  membre 

du  Conseil  de  la  Société,  83,  rue  Denfert«>Rochereau. 
Henry,  professeur  à  TUniversité  de  Louvain  (Belgique). 
Jayne,  chez  MM.  Drexel-Harjès  et  G**,  81,  boulevard  Hauasmann,  Paris. 
JuNOFLKiscH   (Emile),  professeur  à  l'Éeole  supérieure  de  pharmacie, 

membre  du  Conseil  de  la  Société,  88,  rue  des  Écoles. 
Lalande  (F.  de),  20,  rue  Dcsbordes-Valmore. 
Lauth  (Ch.),  administ.  de  la  manufiicture  de  Sèvres,  vice-président  de  la 

Société,  2,  rue  de  Fleurus. 
Le  Bel  (Achille),   vice-président  de  la  Société,  li^  me  de  rOdéon,  à 

Paris. 
Lecoq   de   Boisbaudran,  correspondant  de  l'Institut,  à  Cognac  (Cha- 
rente) et  86,  rue  de  Prony,  à  Paris. 
Lieben  (Ad.),  professeur  à  l'Universito  de  Vienne  (Autriche). 
Mackintosh  (James  B.),  50^  street  and  4*^  avenue,  à  New-York  (£tats« 

Unis). 
Marguerite,  203,  rue  du  Faubourg-Saint-IIonoré,  à  Paris. 
Maumené,  professeur  à  la  Faculté  libre  des  scienoes  de  Lyon,  11,  quai 

de  la  Guillolière. 
Micé,  60,  rue  de  la  Trésorerie,  à  Bordeaux. 
MoRLEY  (Forster),  directeur  du  laboratoire  de  chimie  à  University-Col- 

lege,  8,  Upper  Park  Road,  Haverstock  Hill,  à  Londres,  N.  W. 
MuRRAY,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos-Ayres. 
Nœlting  (Em.),  directeur  de  rÉoole  municipale  de  chimie  ^dustrielle, 

à  Mulhouse  (Alsace). 
Norton  (D.  Thomas),  2,  route  du  Landy,  à  Salnt^Denis  (Seine). 
Pabst  (Albert),  0,  rue  de  Pontoise. 

Pbrrot  (Ad.).  8,  me  dé  l'HôteMe-Ville,  à  Genève  (Suisse). 
Petit  (A.),  trésorier  de  la  Société,  8,  rue  FavttHi 
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MM.  PoniER   ciE   Wilde    (ue),   Siî,.    boulovarJ   du    Qûle>u,  à   Gimd   (B«l- 

giquel- 
RiMOin  tAlbert),  6,  pissago  Lererrièra,  ï  l'iria. 
RioovT  (A)  D'en  Diédecino  préparateur  â  l'École  dos  Miacs,  UO,  boalc- 

vard  bt-Micbel. 
RiBLER  (Eugeao).  dirocleur  de  l'Instilut  agrooomiqDe,  30,  rue  de  Roma. 
R0UBBIU.E,  proroeseur  k  l'École  de  ûrignon  (Seiae-et-Oise). 
Sabatieb  (Paul],  profesBeur  à  la   Faoullà  des  icisoees,  12,  roe  Sainl- 

Rome,  à  Toulouse. 
i^ALET  (G.),  maître  de   aanférencei   à  la  Faculté  d«s  ocieDces,  membre 

du  Conseil  ils  la  Sociétj,  ISÛ,  boulevard  Sûnl-Germaln. 
ScHEUREn-KEâiNEB,  séDaiour,  Tice-prè^iilent  de  la  Société,  ES,  rue  dp 

Uabftijne. 
Thenauu  (baron   P.),  mpiiibro   do   l'iaelilul,   6,    place   Saint -Sulpîce.  à 

Tvnaaww,  dlnotaur  da  llulitBl  igrowlipifi,  k  NosTeU*-Aleiuidri* 

(Pologns). 
Vu,  M,  rua  ViaUfe-dn-Tw^ile,  à  Puis. 
ViaiM  (Pierre],  pbuBMlra,  10^  nw  du  Bto,  ■  PuU. 
Vni44MM  (A.),  tgttst  i  l'amie  da  PhumMia,  M,  aTeaae  de  l'Obser- 

TBtoire,  t  Paris. 
Waltm  (D*  d-Elwrn),  HlnM  Q(diMd»i»CoUee*  {New-Yor^. 
WiLui  (Ed.),  profeiteur  à  la  Faoulti  da*  edencei  de  Lille,  TtM-prési- 

dent  de  la  BatUU,  81,  bMilevard  MoBtpaiMMS,  k  Pwlt. 
WiLTOM    (Pnneia  -  OM(«Mk  HiU  Hmim  JotMphaai  Hall,   JoUeulum 

(England  Londoo). 
Wm  (Geôles),  vioe-préiidetit  de  la  BoclAé  Indiutrlalle  de  Rouen, 

46,  place  dei  Carm«8,  k  Roaeo. 
WuRTz   (Ad.),  Bénateur,  membre   de  l'IuBtitut,   176,   botilevard  Sainl- 
C^rmain,  k  Parie. 


MEMBRES    RÉSIDANTS 

MM.  Adam  (Paul),  7,  rue  de  Brea. 

AtLAiN  (Liandrej,  50,  rue  Gaf-Luasac. 

Aubin,  préparateur  de  chimie  au  CoDaerratolra  des  Arla-et-Méliera. 

IUrhueu  (Paul),  industriel,  1,  place  Alleray. 

BABTHLi.EMy,  8,  Tuo  de  Verneuil. 

Bbchi  (Guido  de),  UBiue  l'eirrier,  à  ëalnl-Danie. 

BÉuoNT  (Gustave),  H,  rue  Cardioal-Lenioîne. 

DÉRAno  (Paul),  !.  rue  Caaimir-DalaTigDa. 

Remnard,  Ei8,  rue  Jeoaar. 

B[DCT,  I  bia,  boulevard  du  Temple. 

Billauuot,  ingénieur,  i,  avenue  Mélauie  (Bellevne). 

BocHET  (LouIb),  s,  boulevard  de  Clieby. 

BoucHEHoN   (H.),   ingénieur,   répétiteur   k   l'École   CMtrak,   W,   quai 

d'Orear- 
BoucuDT  (Henri),  38,  me  de  la  Chauseée-d'Autin. 
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MM.  BouiLHET,  56,  rue  de  Bondy. 

Bouis  (Jales),  hôlel  des  Monnaies. 

Bourgeois  (Léon),  préparateur  au  Collège  de  France,  2S,  quai  de  la 
Touroelle. 

Bourgoin,  hôpital  des  Enfants-Malades,  149,  rue  de  Sèvres. 

BoYMOND,  pharmacien,  21,  faubourg  Saiat-Honoré. 

Bréal  ^Émile),  25,  rue  de  la  Collégiale. 

Bruneau  (Brice),  46,  rue  Jacob. 

Brunet,  14,  rue  Mayet. 

BuRCKER  (E.),  Hôpital  du  Dey,  à  Alger  (Algérie. 

Buts  (Georges),  pharmacien,  5,  rue  Lebon. 

Btasson,  8,  rue  Chomel. 

Cahours  (A.),  membre  de  l'Institut,  hôtel  des  Monnaies. 

Cailliot,  48,  rue  Monsieur-le-Prince. 

Carlet,  14,  rue  Mosnier. 

Garnot.  ingénieur  des  mines,  membre  du  Conseil  de  la  Société,  60,  bou- 
levard Saint-  Michel,  à  Paris. 

Casthelaz  (J.),  19,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie. 

CiiABRiÉ  (Pierre-Camille),  52,  rue  des  Martyrs. 

Chapoteau,  fabricant  de  produits  pharmaceutiques,  8,  rue  des  Huissiers, 
à  Neuilly. 

Chappuis  (J.),  agrégé-préparateur  à  l'École  normale  supérieure,  45,  rue 
d'Ulro. 

Château  (Léon),  ingénieur  à  la  C*  Parisienne,  19,  rue  Bleue,  à  Paris, 

Chautard  (Paul),  47,  rue  OUvier-de-Serres  (Paris-Vaugirard), 

Chenal,  16,  rue  de  Moscou. 

Christofle,  56,  rue  de  Bondy. 

Claudon  (Edouard),  ingénieur  des  Arls  et  Manufactures,  113,  boulevard 
Saint-Germain. 

Clermont  (Ph.  de),  secrétaire  des  séances,  8,  boulevard  Saint-Michel. 

CoLSON  (Albert),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  74,  rue  Madame. 

Combes  (Alphonse),  licencie  es  sciences  physiques,  13,  rue  de  Tournon. 

CuAU,  88,  boulevard  de  Courcelles. 

Curie  (J.),  2,  rue  Saint-Simon. 

Davanne,  82,  rue  Neuve-des-Petits-Champs. 

Debrat,  membre  do  Tlnstitut,  10,  rue  Vauqaelin. 

Decaux,  107,  rue  Notre-Dame-des-Champs. 

Defrerne  (Théodore;,  pharmacien,  2,  rue  des  Lombards. 

Dehérain,  1,  rue  d'Argenson. 

Delachanal,  23,  rue  Cardinal-Lemoine. 

Delattre  (Charles),  32,  avenue  du  Maine. 

Defoully  (Paul),  2,  rue  Botzaris,  à  Belleville. 

Depoully  (Ernest),  2,  rue  Botzaris,  à  Belleville. 

Desfemmes  (A.),  à  la  sucrerie  de  Chévry,  près  Brie-Comto-Bobert  (Seine- 
et-Marne). 

Destrem,  87,  boulevard  Henri  IV. 

Dubois  (Charles),  59,  rue  Cardinal-Lemoioe. 

Duché  (Gaston),  ingénieur,  aide-préparateur  à  l'École  centrale,  53,  rue 
de  Chateaudun. 
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[.  DuMÉE,  ft.  |)BE3Agi>  des  Petites- Écuries. 

DunoD,  4!),  quai  des  Otanils-AiigiiMiaE. 

DuRAssisR,  iupecleur  de  la  division  dss  eombuslibtas  de  la  Compa- 
gnM  f^l..-H.,  H,  avaDM  Wagnm. 

DoBui  (Lém),  19,  tm  DoDdMa*]lla,  k  U  CbapaHa. 

DOHART  (Lndeii),  16,  ma  it»  Bauin*. 

Ebiui ANN  (Edouard),  ItbontaîM  da  H.  S«liDUaid>argar,  tm  CoUaga  da 
Pranca,  61,  me  da  la  Harpe. 

Ktaud  (A.),  répMileuT  k  l'École  polTtachnlqna,  U,  boolevaMl  VoHaln 

BxpiBT-BuAHtoN,  munTaeturiar,  187,  nie  da  Cbtta«a-dM-ReBUara. 

Fadconhiih  (Ad.),  M,  me  Jaoob. 

F«inia,  phanuciwB,  M,  nie  Saint-ltook. 

PsBKB&cH  (Aog.),  M,  rue  Labrufèra.  - 

FsBMn,  98,  rua  Clanda-Bemanl. 

Fjmu  (Albei^,  oUalMa,  Mwa  BUlanU  ï  BlUaMwart  (Seine). 

FicBTEiiBERa  (Henry),  imprintear-édileor,  U,  rae  da  Bondy. 

Fiinr  [G«SU*«),  69,  me  Réumuir. 

Fdhcrand  (de),  D'  èa  Miences,  prôparalear  au  Collbga  de  France, 
39,  rua  de  Tournon. 

FitE>T,  membre  de  l'inslitul,  8S,  r«B  Cmiar, 

PiWMiu.,  dûmisle  i  Buenoa^ArrM.  ■ 

FuKODii  (Armand),  78,  rve  du  Fauboarg^kinMOenls. 

GAUTim  (Arm.),  manbre  da  l'Acadimla  da  mideoina,  mambia  du  Con- 
seil de  U  Sooiéli,  71;  me  d'AaaM. 

GiRBni,  eO  bis,  nie  Booraault. 

Girard  (Almt),  prataisenr  au  Conaamtoira  d«a  ArU-et-Métlara,  7,  me 
du  Bellay. 

GoD[N-DucHAPT,  96,  rue  du  Faubourg-Saial-MaTlin, 

Goaais  {E.),  chimiaie-aasajeur  du  cooimerce,  17,  villa  du  Del-Alr  (Saînt- 
Mandé). 

Grawitz  (Sain.),  IB.  boulevard  do  Nogeat,  k  FoDleneî-goul>Bois. 

Ghimaux  (Ed.),  proresHeur  à  l'École  polytechnique  et  k  l'iostilut  agro- 
nomique, membre  du  Conseil  de  la  Ëociëté,  123,  boulevard  Honl- 
pa  masse. 

GuENEi  (Emile),  226,  me  de  Lafayetle. 

GuicuARD  (P.), 22,  quai  des  Gélestins. 

Gu!JTz,  agrégé  de  scienca  physit^ues,  au  laboraloire  de  M.  Berlhalot 
ColtcKC  de  l-'rance,  !:>,  rue  Monge. 

GuYERUET,  36,  rue  Gay-Luasae. 

llA:<nioT,  professeur   agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  5,  rue  Saint- 

IIautefeulle,  maîire   de   confÉreuces  &  l'École  normale  supérieure, 

K,  rueMichelel. 
Hebhah,  !7,  rue  Descampe. 
lluHBiN-UtoN  (Paul),  87,  boulevard  Voltaire. 
lIouDAfiT,  nâgociaul  en  vins,  134,  rue  de  Bellevllle. 
HuLOT  (A.),  2U,  place  Vendôme. 

Jannbttai,  maitre  de  conrérencas  i  la  Faculté  des  acienoes,  9,  ma  Linné. 
Jay  (Henri),  U,  rue  L'iJomond. 
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MM.  Jean  (Ferd.),  183,  quai  Valmy. 
JoFFRE  (Jules),  60,  rue  de  Bondy. 
JoLY,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  aciences. 
JossE  (Amédée),  43,  rue  Greneta. 
Jourdain,  manufacturier,  place  Jeanne-d'Arc. 
JoussELiN,  quai  du  Port-à-l'Anglala,  Ivry. 
Klein  (Dan.),  45,  rue  Claude-Bernard. 
KoECHLiN  (Juste),  40,  rue  du  Four-Saint-Germain,  à  Paria. 
KoECRLiN  (Joseph),  25,  rue  Ghâteau-Landon. 
Lachartbe  (Paul),  pharmacien,  7,  rue  de  Paasy. 
Lacroix  (Adolphe),  chimiste,  186,  avenue  Parmentier. 
Lago,  préparateur  de  chimie  à  la  Sorbonne,  villa  du  Sentier,  à  Ville- 

d'Avray. 
Laire  (G.  de),  93,  rue  Saint-Charles. 
Landrin  (Edouard),  9  bis,  avenue  Poirier»  à  Saint-Mandé. 
Lantiex  (A.),  188,  rue  Lafayette. 
Lauoier  (Prosper),  préparateur  de  chimie  au  Muséum,  56,  rue  Jeanne- 

d'Arc. 
Le  Blanc  (Félix),  103,  avenue  de  VilUers. 
Lebouteux,  17,  rue  Basse-des-UrsIns. 
Le  Chatelier,  professeur  à  l'Éoole  des  Mines,  7,  rue  Nivellei  près  le 

Val-dc-Grâce. 
Lepebvre  (Edouard),  manufacturier,  18,  rue  de  la  Cerisaie. 
Lejars  (Ernest),  50,  rue  Gay-Lussac. 
Lemière,  37,  boulevard  Voltaire. 

Lemoine,  ingénieur  des  ponts  et  chaussées,  76,  rue  d'Assas. 
Léser  (Georges),  préparateur  au  laboratoire  de  M.  Wurtz,  18  bis,  rue 

Deofert-Rochereau. 
Levy  (Alfred),  31,  rue  des  Ecoles,  à  Paris. 
Lhote  19,  boulevard  Magenta. 
Limousin,  pharmacien,  2,  rue  Blanche. 

LiNDET  (Léon),  préparateur  à  l'Institut  agronomique,  20,  rue  de  La  Harpe. 
LrvACHE,  ingénieur  civil,  24,  rue  de  Grenelle-Saint- Germain. 
LouGUiNiNE,  4,  rue  Mesnil. 
LuYNEs  (Victor  de),  61,  rue  de  Vaugirard. 
Magnier  de  la  Source,  9,  rue  de  Verneuil. 
Mallard,  ingénieur  en  chef  des  mines,  professeur  à  l'École  des  Mines, 

11,  rue  de  Médicis. 
Maquenne  (Léon),  préparateur  au  Muséum,  82,  rue  Nollot. 
M  ARGUS,  21,  boulevard  Saint-Germain,  h  Paris. 
Masure  (Félix),  pharmacien,  9  bis,  rue  Albouy. 
Max  (A.).  SI,  rue  des  Petites-Écuries. 
Mermet,  agrégé  de  l'Université,  4,  rue  de  Poissy. 
MiLius  (Alfred),  manu racturier,  11, passage  Sainto>CroIx  de-Ia-Bretonnerie. 
Millet  (Ad.),  31  bis,  rue  Linné. 
MiLLOT,  vice-secrétaire  de  la  Société,  11,  rue  Mazarlne. 
Miquel  (P.),  41,  rue  Censier. 
MoiS8A9r  (Henri),  62,  rue  Claude-fiernard* 
MoNTREua,  2,  quai  de  Geavrea.    * 
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MM.  MoniN  lChwlfl»-Édoaerd|.  Iti,  avenua  Marigay,  à  Poiit«Qir-so us-Bois. 
MuNTi  (Achille),   viop-secrélairo   do  la   Suoii-lé,  clitf  dm  Iravsux  chi- 

miqoas  k  l'Inatilut  agronomiqua,  B,  rue  PernelU. 
NA^soirrir  (Max  us),  gocrâUlra  da   la  rédaccion  du   Génit  civil,  t,  rue 

ealnt-Martin. 
NluiRB  (Edouard)  11,  rue  Daflcarlss. 
OBCiia»(R  DE  CoNiNCK  (WiUîam),  arahiviito  Jb  la  Èuoiile,  prriparaleur 

a  la  FnculiA  de»  Bciencea,  lïl,  rue  <la  Reiiuea. 
Oaiin  (Julea),  mambra  du  Conseil  de  la  SocidlA,  ïl,  rue  Jaoob. 
rARisaE,49,  ruD  Fontaine-Bu  Koi. 
pARHENTiEH,  sou§-ilirDcteiir  du  itbûraloira  d'enseigotmaDl  sliimlr[ue  à 

la  Sorbonne,  61,  me  Donap»rle. 
PAHtriUH  (de  rinslilat),  à  t'Écolo  normale  siipârieurs,  45,  rue  d'Ulm. 
l'ATHT,  4,  avenue  de  Uessine. 

l'RLiooT  (Bu^ne),  membre  de  l'Institut,  tiâlel  dca  Moniialaa. 
PiEHROK  (Ed.),  ingûai«ur  df^s  arts  et  rnaiiutacliires,  19,  rue  du  Marchi- 

Saiot'Honoré 
l'iSAM.  8,  ruo  Furstcoiborg. 
l'onEV  (E.),  58,  boulevard  Salnl-MBrcBl. 
PoliTCs,  pharniacie»  on  chef  »  Thiipil»!  do  Loilicini'. 
PnuniGti  (Léon),  pbarmaoien  *a  ohaf  de  l'Udpilal  du  Midi. 
Ratnaud  (Hip.|,  5,  rue  des  Félès,  a  Believiita. 
aATNAUD,  100,  route  de  Flauiire,  â  Pantin. 
RinAN  (J.j,  85,  eue  d'Asaas. 

Biche  (Alfred),  prorcsaour  ï  l'ÉooIa  de  pharmacie,  hôlïl  des  Monnaies. 
Hioner,  B,  rue  Honapnrlo. 
RisLEu  [Jean),  14,  rue  de  Dunherque. 
RuLQUEs  (Xavier),  2,  rue  Malus. 
nuuuiEii  (Alph.\  6,  place  Sainl-Sulpice. 
flouaflEAU  (Emile),  44,  nie  d<!S  Écoles. 
Rousseau,  157,  boulevard  Magenta. 

Roi'x  (Léon),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  48,  rus  da  Dnnkerque. 
SAI.LA11DBOUZE  (PBut),  prëpBrBteur  au  laboratoire  de  chimie   de  la  Sor* 

bonne,  65,  placo  de  la  Mairia,  à  Levallois-Perret. 
Salleron.  14,  rue  Pevds,  au  Marais. 
Sahsom  (I.),  45,  rue  Laccpède. 

ScBLOESiNO,  i  la  msQufscture  nationale  des  tabacs,  07,  quai  d'OHsf, 
ScHHiDT  (Ed.),  24,  boul<:vard  du  Temple. 
ScH^E[nEFl  (Th.),  professeur  t  l'École  Monge,  seertlaira  de  la  rédaction 

du  Bolletin,  40,  rue  du  Four-tJainl-Gsrmain. 
âcHUTZENREROEn,  protesseur  au  Cutlègc  de  France,  membre  du  Conseil 

de  la  Société,  67.  rue  Claude-llernard. 
SENr;[£H   (Gsaton),    Ingénieur  dos  arts  et   manufactures,  80,  rue  Miro- 

ménil.  Paris. 
SiLvA,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'École  centrais,  4,  place  de  la 

Sorbonne. 
SoBET  (Lucien),  Directeur  de  l'usine  Poulenc  frires,  route  de  Vîlry- 

eur-Seine. 
Sfirai.  (Léon),  tngtataur-cbimiate,  S4,  rua  Birangar. 
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MM.  Sprbng  (J.  db),  85,  avenae  de  la  Grande- Armée,  à  Paria. 
Tanret  (C.),64,  rue  Basse-du-Rempart. 
Terreil,  vice-président  de  la  Société,  11,  rue  Royer-Collard. 
TuENARD  (Amould),  6,  place  Saint-Sulpice . 
Theyb,  ingénieur,  121,  boulevard  Haufsmann. 
Thomas  (Charles),  chimiste,  117,  rue  VieiUe-du-Temple. 
Thomas  (Léon),  fabricant  de  produits  chimiques,  8S,  quai  de  Javel. 
TissANDiER  (Gaston),  19,  avenue  de  l'Opéra. 
Troost,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  84,  rue  Bonaparte. 
Trouette,  165,  rue  Saint-Antoine. 
Verneuil  (Aug.),  ^,  rue  Dauphine. 

Vieille  (Paul),  ingénieur  des  poudres,  4,  rue  Saint-Martin. 
Vienne  (Gustave),  26,  rue  du  Quatre-Septembre. 
VioiER  (Perd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle. 
Vincent   (Cam.),  professeur  à  l'École   centrale,  28,  boulevard  Saint- 
Germain. 
VooT  (G.),  à  la  manufacture  de  Sèvres. 
Wassbrmann  (M.),  17,  rue  Phaisbourg. 
WoRMs  DE  RoMiLLY,  22,  rus  Bergère. 
WuRTz  (Fr.),  8,  rue  Favart. 
Wyrouboff  (G.),  127,  boulevard  Saint-Germain. 
YvoN,  pharmacien,  7,  rue  de  la  Feuillade. 


MEMBRES    NON    RÉSIDANTS 

MM.  Akbstoridbs  (Théagène),  28,  rue  Atlamatassi,  à  Scutari-Constantinople. 
Alexeyeff,  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie). 
Allary  (Eugène),  chimiste  à  l'usine  de  Kerhuon  (Finistère). 
Andouard,  professeur  à  l'École  de  Médecine,  2,  rue  Guépin,  à  Nantes. 
Arnaudon,  5,  rue  Consolator,  à  Turin  (Italie). 
Arneville  (H.  d'),  à  Arguel,  par  Besançon  (Doubs). 
AssELiN,  fabricant,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 
AusTEN   (P.   Towsend),   Box,   130,   Rulgers-College,   New-Bruns wick 

(New-Jersey,  États-Unis). 
AusTiN  (Amory),  05,  Killy  street,  Boston  (États-Unis). 
Barbier,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences  de  Besançon. 
Barré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Betton,  par  Rennes  (Ille-el- 

Vilaine). 
Bayne,  Military-College,  Kingston  (Canada). 
Béchamp,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  libre  de  Lille,  8,  rue 

Beauharnais. 
Benjamin  (Marcus),  43  east,  67  street,  New- York  (États-Unis). 
Blarbz,  pharmacien,  53,  rue  Peyronnet,  à  Bordeaux. 
Blas,  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
BoLTON  (Carringlon),Trinity-College,  Hartford,  Connecticut  (États-Unis). 
BoMBici,  professeur  à  Bologne  (Italie). 
BoNDONNEAU,  60,  ruc  du  Vivier,  à  Aubervilliers. 
BouRCART  (Robert),   chez  M.   MoU,   Nouveau -Quartier,  à   Mulhouse 

(Alsace). 
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L  Bouansoia  (Alfred),  H,  rue  des  l'oiHSonniers,  à  t^ainl-DoniB. 

Boussi]«:aui.t  IJaa.),  1^,  boulevard  ^aJat- Denis,  à  Paris. 

BocTLERow,  pTotenseur  k  l'Univorsiti  de  Saînt-P^terebourg,  mtmbre 
dg  rActdémia  impériale  des  sciencoB  de  Saint- P^l^rabourg. 

BouviKtt  (Adolphej,  ingjniear  à  la  dirst^lion  iiéndralc  dn  gtz,  à  Cann«a 
(Alpes-HaFlliineB}. 

BnsTONnitns,  leinlurinr,  10,  rue  d«  l'Évûclié,  à  Laval. 

Briqohhkt  père,  manu fkotu rie r,  route  du  Landf ,  k  Eaial-Denla. 

BnuCKtiED,  à  Thann  (Alsace). 

Brutlants  (G.),  chargé  de  cours  A  la  Pncullâ  da  Lourain  (Balgiqua). 

BuCHANAK,  10,  Maray  place,  Edimbourg  (ÉcDise). 

BuiaiNi,  {irAparateur  de  cbimie  à  la  Faculté  dea  sciences  de  Lille. 

Buisson,  chimiste,  ii  Ëvrsui. 

Caighkt,  pharmacien,  à  Chaunï  (AiaDCj. 

Caelliol  {0.|,  profeaseur  à  l'Ecole  da  médecina,  77,  boulevard  de  la 
Madeleine,  Marseille. 

CALnERo.v,  au  laboratoire  d'anoly^fB,  14,  reae  de  Carrela,  h  Madrid 
(EspiigQet. 

CiMPAni  (C.  fliovanni].  profoBSour  de  cbimio  a  l'Université  de  Sienne 
(llalie). 

CANNiJtiAno,  profeseeur  à  l'Univeraité  de  Rome  (llaliej. 

Casthklak  (Charles),  poterie  do  Delbaut,  près  Rouen. 

Caeensuvk  (U'  Paul),  à  la  Faculté  de  médecine,  avenue  du  Doïcux.  4, 
ë  LTon. 

Chancel,  reeteur  de  rAcadémie  de  Montpellier. 

Chasoleh  (W.-H.).  Belhloem.  PcnnsylvaniB  (États-Unis). 

CnoLLir  (Paul),  pbarmaeien,  aveoue  de  la  Gare,  k  Rannss. 

Clèvb  (P. -t.)  professeur  k  l'Université  d'Upsal  (Suède). 

CoRRON,  £7,  rue  Godefroy,  i  Lyon. 

CoBSA  lAlph.),  professeur,  31,  rue  de  l'Hôpital,  à  Turin. 

CoTToH,  pharmacien,  35,  rua  Sainte-Hélène,  b  Lyon. 

CHArre  (J.-M.),  profttsaaur  à  l'Enalitut  technologique,  i  Boston  (Masa.). 

David,  teinturier  k  Arcuail  (Seine). 

Debouf,  pharmacien  k  Sancoina  (Cher). 

DEIIB1.LE,  pharmacien  à  Caen  (Calvados). 

Demole  (E.),  École  de  ohimia,  à  Genève. 

DÉPiBHRE  (Joseph),  chimisia,  Trumauer  und  Marlenlhaler  Aoliengo- 
asllschaft,  k  Marlentbal,  près  Vienne  (Autriche). 

Defouillt  (Charlea),  il,  me  de  Bellefond,  i  Parla. 

Debaillt,  k  Grandprè  (Ardennes). 

Debsaiones,  k  Venddme  (Loli^l-Cher). 

DiBTi  (Henri),  chei  Meiaier  Lueius  et  Brdnning,  k  Hiiehst  a/U. 

Dont,  19,  rus  de  Lodi,  à  Maraallle. 

DoBEMua  (Ch.-A.),  profeaaeur,  1S7  east,  17'^  etreet,  k  New- York  (États- 
Unis). 

DoHOEBRAT  (Alf.),  obimlgts,  14,  calla  de  la  Prlacasa,  k  Barcalone  (Es- 
pagne). 

Dretfub  (Edmond),  chimiale  de  la  maison  Jaille,  k  A|  "ine). 

DnviLLiana,  profesaeur  de  chimia  (Alge^. 
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MM.  Enoel,   professeur  à  U  Faculté  de  médecine  de  Montpellier,  membre 

non  résidant  dû  Conseil  de  la  Société. 
PiLiPUzzi  (Pr.))  profBSseur  à  rUnlTersité  de  Padoue  (Italie). 
Flestcrbr  (Joseph),  18,  Ushers  Island,  à  Dublin  (IHand^. 
FouBBRT  (R.))  pharmacien  chimiste  à  Laval. 
Franchimont,  professeur   à  TUniversité,   Rapenburg,   lit»  à  Leiden 

(Pays-Bas). 
Fbutioer  (Georges),  chimiste,  6,  Petite-Boissière,  à  GenèTO. 
Gall  (Henri),  usine  Quechemyet  G**  à  Salindres  (Gard). 
Gautier  (D'  L.),  à  Melle  (Deuz-Sèrres). 
Gautrelet,  pharmacien  à  la  Flèche  (Sarthe). 
Oaton  (U.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  de  Bordeaux,  à  Bor- 

deaux-la-Bastide. 
Geger  ÛIs,  à  Gothemberg  (Su6de). 
Girard  (de),  8,  rue  Rebuffy,  k  Montpellier. 
GiRAUD,  chimiste  à  la  manufacture  de  Sèvres. 
OiRAUD,  pharmacien  à  Dijon  (C6te-d*0r).  - 
Gladisz,  chimiste,  à  Rassuen  par  Istres  (Bouches-du-Rhdne). 
Glaizot,  Aber  Wrach  (Finistère). 

Goldschmidt  (D'  S.  A.),  66,  Water  street,  à  Brooklyn-New- York. 
Gourdon,  professeur  à  l'École  de  la  Martinière,  9,  rue  Martin,  à  Lyon. 
Graebe,  professeur  à  l'Université  de  Genève. 
Greene,  M.  D.  1812,  Grenstreet,  à  Philadelphie. 
Grolous  (Jules),  19,  faubourg  Saint-ÉIoi,  à  Ghoisy-le-Roi  (Seine). 
Gros-Renaud,  à  Déville,  près  Rouen. 
Guilbert,  42,  rue  de  Rivoli,  à  Paris. 

GuioT  (Henri),  chimiste  au  Vieux-Jeand'heure,  par  Saudrupt  (Mense). 
Gundelach  (Charles),  87,  rue  de  Paris,  à  Asnières  (Seine). 
Gundelach  (Emile),  Maison  Meissonier  à  Saint-Denis. 
Haeffelt,  2,  faubourg  du  Miroir,  à  Mulhouse  (Alsace). 
Haller,  chef  des  travaux  chimiques  à  TËcole  de  pharmacie,  7,  rae  de 

la  Verrerie,  à  Nancy. 
Havard,  pharmacien  à  Saint- Brice-en-Cogles  (Ille-et-Vilaine). 
HoFF  (J.-H.  vanH),  professeur  de  chimie,  61,  Amstel,  à  Amsterdam 

(Hollande). 
toNiNB  (Nicolas),  ingénieur  de;s  mines  de   Saint-Pétersbourg,  07,  rue 

Claude-Bernard. 
Jeanmaire,  chimiste,  chefc  MM.  Koâchlin  fï*ères,  à  Mulhouse* 
4oLiN  (Séverin),  à  l'Université  d'Upsal  (Suède)» 
Jouisse  (Henri),  d'Orléans,  8,  rue  Favart,  à  Paris. 
JouvAiN  (A.),  pharmacien,  à  Condé-silr-Noireau  (Calvados). 
KiRNLEN,  chimiste  aux  usines  Maletra,  à  Petlt-Quévilly,  près  Rouen. 
KoscHLiN  (Camille),  à  Mulhouse  (Alsace), 
KoECHLiN  (Horace),  à  Lœrraeh  (Grand-Duché  de  Bade). 
Kopp  (Ad.),  12,  Schlossplatz,  à  Hoechst-sur-Mein  (Allemagne). 
KRArrr  (F.),  professeur  à  TUniversIté  de  Bfile  (Suisse). 
Krause  (D*^  g.),  rédacteur  de  la  Cbemiker-ZeiluDg^  à  Cœthen. 
Kreiss  (Adolphe),  maison  Ehrhardt  fk*ères,  à  Schlltigheim,  près  Strasbourg. 
Ladenburo,  professeur  à  l'Université  de  Kiel. 
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MM.  LiLi-EMAVD,  à  SfliQl-Dié  (VosgM). 

LEDEur,  (L.),  SG,  rouie  ds  Bannoi»,  i  Arfreoleuil  lSeine-et-OÎ*ft). 
LÉoER  lE.),  phamiBolBii  ft  Brunoj  (Scini-M-Qiir). 
Lspburo  (Gaalon),  104,  ma  Bolrérlno,  b  Lille. 
Lkpbtnce  (Maurice!,  pharmacien,  a  Bourges. 

Lmcoini,  profeaseur  i  la  FarulM  de  mAdacIne  da  Lille,  rua  dee  Fleurs. 
Lu[B,  doyen  d«  la  FacuUé  dca  sriences,  membre  noa  réaidant  du  Con- 
seil da  la  Société,  à  Lfon. 
Macteah,  ohliniilo,  i  Glaseow  (Éeo«s»). 
Mallkt,  pKfea^eup  à  l'UnlverïilA  de  Virginie  léiata-Unis) . 
Marchand  (Cb.),  pliirmaelcn,  à  Fi-eimp. 
MAiifca  (H.),  eopreapondant  d#  llnaliiul,  à  Monipelller. 

r,  proressaur  de  chimie  ■  la  FauulU  des  ecieuceade  ManlpeJIier. 
I,  19,  quai  dea  Brolieaux,  )  Ljon. 
,  pharmadeo,  i  Blois. 
Marsurn  fRoberUSidny),  D.  Bf.;  F.  H.  S.  E.,  el;„  South  Gale  Houaa. 

Eckint^lou  near  Chesterneld,  Derbyshiri;  jKngland). 
MELâEsa.  examinateur  i  rËoDle  royale  militaire,  i  BruxetleB. 
MiCHAKL  (Arlbup),  6^,  Main  Street,  Biiffalo,  à  New- York  (ÉWIî-Unîs). 
Moi-f  'Henry  A.  jun'],  chimiste,  105,  Waler-SIreet,  à  New-York. 
MuLLEH  (Paul),  docteur  en  méd«e1oe,  i  Rgulsheim  |Alsace). 
Muaci^LUs,  pharmacien  a  l'hospiec  civil  da  Strasbourg,  membre  non  r^ 

aident  du  ConsËil  de  la  SoctéU. 
Nantieb  (Adrien),  diracteur  do  la  station  agronomique,  â  Amiens, 
Naudi^  (LauranI),  M,  me  Aminnd-Carrel  a  Montreoil-aous-BolB. 
Nn.*..s-  (D-  F.-L.),  à  Upsnl  fSuêde). 
Norton  (Lewis),  Amoskeay  Mills,  Manchester,  New-Hunpshire  (&(ate- 

Unia). 
Oudonkbau,  pharmacien,  39,  rue  d'Angoulfuic,  k  Cognac. 
Peuret,  pharmacien,  i  Moret  (Seine-et-Marne). 
PEtinuasBL(Miehel),  chez  MM.  Monnet  et  C*",  i  le  Plaine,  près  Oenive 

(SuiMe). 
PEaci  (Léon),  professeorda  chimie  &  l'Institut  tachniqiie.fc  Rareiuie(IUUe). 
Pebibr,  11,  rue  de  la  VIewarde,  à  Valenciennes  (Nord). 
Peterb,  46,  rue  du  Poat-d'Iale  â  Liège  (Belgique]. 
PÉTRiErF  (Basile),  proresseur  i  l'Université  d'Odessa  (Russie). 
Petbot-Uebgachonb,  pharmacien,  su  Blanc  (Indre). 
Plimpton  (Richard  T.),  chimiste,    Lansdowne  Boad,  Clspfatm  Boad, 

Londres. 
PonuMBARU  (R.),  professeur  k  l'École  d'application,  38,  rue  des  Apâtrei, 

A  Bûcha reet  (Roumanie). 
PoTTiER  (Charles),  rédacteur  du  Mooilear  des  prodalla  cbimiqutMi  l?i 

rue  9alnt-Gilles,  à  Paria. 
Phuii'uohhe   (Maurice],   chimiala,    Chet  MM.    Boeringer  et   ZQrober,  k 

Epinal  (Vosges). 
Pdboold  (Th.  DB),  Bî,  Furstatskaja,  à  Saint-Pélarsbourg. 
Beboul  (E.),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille,  39,  allée 

de  MailhBD. 
Remard,  32,  boulevard  de  It  Madeleine,  à  MtTMUU. 
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il  tient  simplement,  pour  prendre  date,  à  en  signaler  la  pré- 
sence à  la  Société,  remettant  à  plus  tard  Tétude  complète  qu'il 
poursuit  en  ce  moment. 

M.  Garnot,  en  faisant  agir  certains  réducteurs  sur  des  sels 
d'or  très  étendus,  a  obtenu  des  dissolutions  roses  ou  pourpres 
qu'il  considère  les  unes  comme  des  sels  de  protoxyde  d'or,  les 
autres  comme  des  sels  doubles  de  protoxyde  d'or  et  de  peroxyde 
de  fer  (arséniate,  phosphate,  etc.).  La  coloration  rose  qui  se  pro- 
duit en  présence  de  l'arséniate  de  fer  est  un  caractère  extrême- 
ment sensible,  et  peut  servir  à  la  recherche  quaUtative  et  même 
à  l'évaluation  quantitative  de  très  petites  quantités  d'or. 

M.  Allajn  a  étudié  les  éthers  de  l'acide  carbo-glucosique  de 
M.  Schutzenberger.  Il  décrit  de  nouveaux  composés,  résultant  de 
l'action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  la  galactose  et  sur  les  cam- 
phres, et  qui  paraissent  analogues  à  l'acide  carbo-glucosique» 

M.  Hanhiot  a  étudié  la  transformation  de  la  brucine  en  strych- 
nine, mais  il  n*est  pas  arrivé  aux  mômes  résultats  que  les  auteurs 
qui  se  sont  déjà  occupés  de  ce  sujet.  L'oxydation  de  la  strych- 
nine, au  moyen  du  permanganate  potassique,  lui  a  fourni  un 
acide  en  C*<>H**Az03,  dont  il  a  étudié  le  sel  d'argent,  le  chlorhy- 
drate et  le  chloroplatinate. 

MM.  Camille  Vincent  et  Roux  ont  préparé  deux  benzylnaphta«- 
lines,  en  employant  la  méthode  générale  de  synthèse  due  à 
MM.  Friedel  et  Crapts.  Ils  ont  oxydé  ces  deux  composés  au 
moyen  de  l'acide  nitrique  étendu  de  deux  volumes  d'eau,  et  ont 
obtenu  les  deux  acétones  correspondantes. 

M.  Tabbé  Oodefroy  a  étudié  l'action  simultanée  du  chlore  et 
du  bichromate  de  potassium  sur  un  grand  nombre  de  corps  orga- 
niques. Les  produits  formés  sont  complexes  ;  parmi  les  composés 
minéraux  qui  prennent  naissance  se  trouve  un  oxyde  de  chrome 
Cr«0*,8H«0,  qui  perd  son  eau  à  250*.  Vers  300%  il  dégage  de 
l'oxygène,  et  se  transforme  d*abord  en  un  sesquioxyde  noir, 
Cr«0^,  et  finalement  en  sesquioxyde  vert.  L'auteur  signale  ensuite 
un  chlorure  double  iKClfGr«Cl«+H«0,  qui  constitue  la  majeure 
partie  du  résidu. 

M.  Oechsner  présente  une  note  de  M.  Maumené  sur  la  fusibililë 
des  sels. 

Il  entretient  ensuite  la  Société  de  Taclion  de  l'oau  bouillante 
sur  les  chloroplatinates  des  bases  de  la  série  quinoléique. 

MM.   Friedel  et  Grafts  ont  préparé  l'aluminium  phényle  en 
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uliaufTaQt  da  raluminium  en  feuilles  avec  du  mercure  |)héDyle  en 
tubes  Ëcellés.  L'analyse  al  les  réactions  de  ce  corps  justiSeat  sa 
nalure  orgaoo-mélalliqiie. 

M.  MiLLOT  crilique  la  mèlhodg  de  M,  CiLAcmno  ruiative  nu  iln' 
«ege  des  5iipeq>hoe[>hales.  Il  e  ri-^pété  les  expériences  dr  col 
auteur,  et  regarde  Eon  procédé  Domme  A  peu  près  oomparulils  an 
procédé  employé  cicLueUement  par  les  ohimistes  frBnçnls. 
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On  sait  que  l'on  obtient  la  Ijenzylnaphtalinu  C'^tn-CH'-CH», 
en  traitant  la  naphtaline  jiar  le  chlorure  do  lieuzyle  en  présence 
du  zinc  en  poudre  (Proie,  Comples  rendus,  l,  18,  p.  639,  6t  Mi- 
quel,  Dull.  Soc.  chini..  l.  t«,  p.  2). 

MaU  dans  celle  opération,  des  deux  carbures  qui  coirespon- 
(llént  aux  deux  pôsitious  a  et  P  de  la  naphlaline,  un  seul  se  forme 
d'une  manière  notable;  l'autre  isomère,  ne  se  produisant  qu'en 
ftible  rjuantil^,  a  l'chapp'^  li  l'observatinu. 

Au  contraire,  en  appliquant  à  la  préparation  de  la  benzylnaph- 
taline  Id  méthodâ  générale  au  chlorure  d'aluminium  àg  MU.  Frio- 
del  et  Crafts,  iious  avons  pu  obtenir  les  deux  hydrocarbures  is*- 
mériqueâ. 

Pour  lea  pt^parer,  on  ajoute  à  160  grammes  de  naphtaline 
fondue  80  gratAmes  de  chlorure  de  benzyle,  et  on  y  projeUe  pai- 
petites  portions  6  à  8  grammes  de  chlorure  d'aluminium  anhydre. 
Il  se  produit  aussitôt  une  réaction  très  vive  et  un  dégagement 
1res  abondant  d'acide  chlorhydrique.  I.a  réaction  termmée,  on 
verse  la  matière  dans  de  l'eau,  qu'on  porte  à  l'éhullitîon  pour 
détruire  le  Ohlorure  d'aluminium  ;  on  laisse  la  masse  se  solidifier 
et  on  la  SOutnet  à  la  distitlaiion.  La  naphtaline  en  excès  jiasae 
d'abord,  et,  à  partir  de  300°,  il  distille  un  liquide  légèrement  am- 
bré qui  flnit  par  se  prendre  en  masse  &u  bout  de  quelque  temps, 
et  qui  renferme  los  deux  ben2ylnaphtalines  isomériqucs,  accom- 
pagnées de  produits  huileux.  On  exprime  et  on  fait  cristalliser 
danti  L'alboOl  bouillant,  en  employant  300  à  350  grammes  d'alcool 
pour  30  graumOB  de  carbure. 
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Mais  il  est  facile  de  diriger  Texpérience  de  manière  à  obtenir 
presque  exclusivement  l'un  ou  l'autre  des  deux  hydrocarbures. 

Pour  préparer  la  benzylnaphtaline-a,  on  chauffe  le  mélange  de 
naphtaline  et  de  chlorure  de  benzyle  à  80-90"*  seulement,  et  on 
arrête  la  réaction  au  bout  de  10  minutes  en  versant  les  produits 
dans  Teau  bouillante.  On  distille,  on  laisse  le  liquide  se  prendre 
et  on  fait  cristalliser  dans  Talcool  bouillant.  Par  refroidissement, 
la  liqueur  se  remplit  de  fines  lamelles  enchevêtrées.  On  les  sèche 
sur  l'acide  sulfurique,  on  les  froisse  entre  les  doigts,  et  on  les 
tamise  sur  une  toile  métallique.  La  benzylnaphtaline-a,  qui  est 
formée  do  lamelles  déliées,  passe  à  travers  la  toile,  et  onTobtient 
tout  à  fait  pure  par  deux  ou  trois  cristallisations  dans  l'alcool.  La 
benzylnaphtaline-p  restée  sur  le  tamis  est  purifiée  à  part. 

On  peut  aussi,  dans  cette  préparation,  remplacer  très  avanta- 
geusement le  chlorure  d'aluminium  par  le  chlorure  de  zinc.  A  cet 
effet,  on  chauffe  pendant  une  heure  et  demie  à  150*"  le  mélange 
de  naphtaline  et  de  chlorure  de  benzyle,  et  on  ajoute  par  petites 
portions  du  chlorure  de  zinc  représentant  les  20  0/0  du  poids  de 
la  naphtaline  employée.  On  décante  les  produits  de  la  réaction, 
avant  qu'ils  se  solidifient,  pour  séparer  le  chlorure  de  zinc,  et  on 
distille  immédiatement,  sans  avoir  besoin  de  traiter  par  l'eau.  On 
fait  cristalliser  dans  Talcool,  et  on  purifie  comme  nous  l'avons  in- 
diqué. 

Dans  ces  conditions,  la  benzylnaphtaline-a  se  présente  sous 
forme  de  lamelles  brillantes,  incolores,  d'apparence  orthorhom- 
bique,  agissant  très  vivement  sur  la  lumière  polarisée  et  éteignant 
parallèlement  aux  arêtes.  Il  ne  nous  a  pas  été  possible  de  me- 
surer ces  cristaux.  Néanmoins,  nous  avons  constaté  que  d'autres 
dissolvants,  tels  que  l'éther  de  pétrole,  abandonnent  cet  hydro- 
carbure sous  forme  de  prismes  klinorhombiques. 

Très  soluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  l'éther,  Talcool 
bouillant,  etc.,  la  benzylnaphtaline-a  se  dissout  seulement  dans 
60  parties  d'alcool  ordinaire,  à  la  température  de  15\ 

Elle  fond  à  59^  et  distille  sans  altération  vers  345<>.  Sa  densité 
à  0«  est  1,165. 

Pour  obtenir  la  benzylnaphtaline-^,  il  faut,  au  contraire,  chauffer 
à  160*  pendant  une  heure  le  mélange  de  naphtaline  et  de  chlorure 
de  benzyle,  en  y  ajoutant  de  temps  en  temps  du  chlorure  d'alu- 
minium par  très  petites  portions.  On  distille,  après  avoir  traité 
par  l'eau,  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  Il  se  dépose 


VISCEVTET  ROITX — BENZYL-NAPIITALINEP  [ïJOMÉniOl'K?^.  ilTi 
par  refroillissemeiit  une  couche  huileuse  île  ben^ylnaphtalinp  pn 
Burfusion.  On  décante  t'aicool  clBir  à  peu  prùs  froM,  et  par  éva- 
porsfion  on  obtient  In  benzylnaphtaline-|î,  qui  se  présenta  sous 
ibrme  d'octai-'ires  l<linortiombiques  volumineux.  La  parlie  huileuse 
cristallise  à  la  longue,  est  pressée  dans  des  papiers  buvards,  et 
traitée  de  la  même  manière.  On  purifie  la  benzylnsphtaline-^  par 
deux  à  trois  cristallisations  rtîins  l'alcool. 

Dans  ces  cristallisations  successives,  les  octaèdres  se  tran&> 
Torreient  peu  à  peu,  et  on  obtient  finalement  le  carbure  sous  forme 
de  prismes  klinorhomhiques,  avec  des  pointemenls  octaédriques. 
L'angle  de  ces  prismes  est  de  68°,i2'-  Ils  agissent  sur  la  lumière 
polarisée.  Sur  l'une  des  faces,  la  ligne  d'extinction  fait  avec  les 
arêtes  du  prisme  un  anple  de  2S-29°,  et  sur  l'autre  un  angle  do 
25-26°. 

Très  Eoltiblo  dans  ta  benzine,  le  chloroforme,  l'alcool  bouil- 
lant, etc.,  la  benzylnnpbtaline-0  se  dissout  dans  44  parties  d'al- 
cool à  15", 

Elle  fond  à  55'  ou  SS'jô  et  distille  sans  altération  vers  315', 
comme  la  benzylnaphtaline-a. 

8a  densité  à  0°  est  1,176. 

Avec  le  chlorure  de  zinc,  on  n'obtient  que  de  très  petites  quon- 
tités  de  benzylnaphtaliae*^. 

En  même  temps  que  les  deux  benzylnaphtalîDes,  il  se  forme, 
quand  on  emploie  le  chlorure  d'aluminium,  des  proportions  nota- 
bles de  dinapbtyle.  Cet  hydrocarbure,  en  ofTct,  comme  l'a  indiqué 
récemment  M.  Friedel,  se  produit  en  abondance,  quand  on  chauffe 
de  la  naphtaline  avec  du  chlorure  d'aluminium,  même  i  basse 
température.  11  n'en  est  pas  de  même  avec  le  chlorure  àe  zioo, 
qui  ne  parait  pas  avoir  d'action  sur  la  naphtaline,  mfime  à  la  tem- 
pérature d'ébuUition  de  celle-ci. 

Pour  fixer  les  positions  respectives  de  la  naphtaline  dans  let 
deux  benzyinaphtalines,  nous  avons  soumis  ces  hydrocarbures  à 
l'oxydation,  et  nous  avons  ainsi  obtenu  les  deux  naphtylphényl- 
kétones  «et  p,  dont  la  constitution  est  connue;  C'<>H''-CO-CflH», 
ces  deux  composés  ayant  été  préparés  isolément  au  moyen  des 
acides  naphloïques  a  et  p,  de  la  benzine  et  de  l'anhydride  phos- 
phorique. 

Pour  faire  cette  oxydation,  il  BufHt  de  chauffer  su  réfrig^ 
rant  ascendant  pendant  vingt-huit  heures,  10  grammes  de  ben- 
zylnaphtaline ,  avec  100  grammes   d'acide  nitrique  étendu  <*" 
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âOO  grammes  d'eau.  Les  carbures  sont  coraplètemeot  tr^nsforpiés 
en  acétones;  avec  la  benzylnaphtaline  a,  on  obtient  la  naphtyl- 
pIiénylkétone*(x  fondant  à  TS^'jO,  et  avec  la  benzylnapUUdûie  p, 
la  naphtylphénylkétone^^  fondant  à  Sl'^fi. 

Avec  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfuriquBy  U  ae 
forme  de  l'acide  benzoïque,  le  groupe  naphtyle  étant  brûlé  oom^ 
plètement, 

Avec  l'acide  ohromique  en  solution  acétique,  la  benzylnaph- 
taline parait  être  entièrement  brûlée,  même  lorsqu'on  opère  à 
basse  température. 

Sor  la  ëéstafeetloa  étm  aleooUi  pimiivais  goAt  par  l*éleeipalyae 
4ea  flegmas    (Ré«lamat|pn  à  yvoppa  4'iftae  erltlqaa  réee«4e} 
par  H.  Laurent  NA-UDIN. 

J'ai  eu  rhonneur  de  présenter  à  la  Société  deux  mémoires  sur 
la  désinfection  des  alcools  mauvais  goût  par  Téleotrolyse  dea 
flegmes,  tous  les  deux  insérés  dans  le  Bulletin  (t.  >•,  p.  S78, 
1881,  et  t.  «•,  p.  626,  1888). 

Le  dernier  mémoire,  ayant  eu  uniquement  pour  objet  de  faire 
connaître  les  perfectionnements  apportés  depuis  deux  ans  à 
l'agencement  des  appareils,  a  donné  lieu,  dans  le  Cbemiker- 
Zeitung,  p.  892,  n**  56,  journal  allemand  de  chimie  technologique, 
à  une  critique  formulée  avec  un  tel  parti  pris  de  dénigrement 
que  je  ne  l'aurais  certes  pas  relovée  si  le  rédacteur  anonyme  du 
Chemiker-Zeitung  n'avait  mis  en  oause  la  Société  chimique  elle** 
même. 

J'extrais,  d'une  description  fort  embrouillée,  les  deux  points 
principaux  suivants  sur  lesquels  porte  la  critique  : 

1®  L'alcool  traité  par  la  pile  zinc-cuivre  reste  souillé  de  sulfata 
de  cuivre  arsenical,  d'acide  chlorhydrique  et  de  chloriu*e  d© 
zinc; 

S"*  Les  effets  produits  par  les  gaz  hydrogène  et  oxygène, 
dégages  aux  deux  pôles  de  l'électrolyseur,  doivent  se  contrarier 
et  finalement  annuler  toute  espèce  d'action  désinfectante. 

L'autour  anonyme  de  cette  savante  critique  finit  en  invitant  la 
Société  chimique  de  Paris  à  faire  une  enquête  pour  vérifier  si 
réellement  le  procédé  en  question  fonctionne  sur  les  principes 
que  j*ai  énoncés.  Voici  ma  réponse  ; 

Ou  bien  le  rédacteur  de  cette  note  bienveillante  n'a  pas  lu  moQ 
premier  mémoire»  ou  bian»  ca  qui  a^|  plup  probable,  oe  critiqua 


BDonyine  est  insiilïlsitiniuGnl  pourvu  de  couDaissanceti  scienli- 
(Iques  el  loohnologitjues. 

Lo  sulfate  de  cuivre  ajouté  par  millièmes,  tous  los  liuit  jours, 
aux  flegmes  à  désinfecler,  ne  peut  exielor  en  présem-o  du  zinc  ; 
c'esl  là  un  fait  do  cunnaisâance  vulgaire,  et  ce  sulfate  niivrique 
contiendrait-il  des  traces  d'arsenic  que  est  arseniu  se  déposerait 
sur  la  zinc  au  m^ma  tilro  que  lo  cuivr»;  la  cuivre  at  l'arsanic 
jouant  par  nipport  au  zinc  lo  l'âle  d'élémRnt  non  oxydiibla. 

En  co  qui  touche  l'acide  chlorhyilnque  xorviint  À  la  régéno- 
rnlion  de  la  pile  zin«-cnivre  et  i  l'aciiUilation  dans  loa  voltamètres, 
il  est  iinmédiiilcrnunl  détruit,  puisquu,  daua  lea  deux  cas,  cas 
mèmofi  llegmea  sont  neutralisas  par  lo  zinc  méUlliqua  avant  leur 
pHssiigQ  dans  le  rectificateur.  J'ajouterai  que  le  rectitlcaleur 
sépare  întugralement  l'alcool  du  clilorure  de  zinc. 

OiiBiil  nu  second  point,  relatif  it  la  théorie  de  l'^lei-trolyeeur, 
j'ai  expliqué  que  l'emploi  de  cet  appareil  avait  pour  )>ut  do  brûler, 
par  oxydation,  les  mauvais  goilts  que  l'hydrogtSnation  no  pouvnit 
atteindre. 

En  terminant,  j'invite  le  critique  anonyme  du  Cfifmikor~^fi- 
lang  à  étudier  de  plus  près  les  quoelions  qu'il  traite  ;  peut-(*tre 
sera-l-il  plus  impartial, 

AetloM  eomblné*  du  dl«kraM«l«  de  potaaalNM  tt  <ea  e«rpa 
haloK«Bca  mmp  Im  nikllères  orgaalqBos  t  par  ■.  l'kbM  OODBFNOV. 

Je  signale,  pour  prendre  date,  l'ensemble  des  travaux,  encore 
fort  incomplets,  que  j'ai  entrepris  au  laboratoire  de  l'Institut 
catholique- 

Jusqu'à  ce  jour,  pour  oxyder  les  matières  organiques,  à  l'aida 
du  dichromate  de  potnBsium,  on  faisait  réagir  ca  sel,  en  présence 
de  l'acide  sulfuriquo;  j'ai  eu  l'idée  de  remplacer  l'acide  par  un 
des  corps  halogènes  Cl.Br.l,  espérant  ainsi  obtenir,  non  seule- 
ment des  dérivés  organiques  oxydés,  mais  aussi  des  dérivés 
oxy-halogènes  et,  de  plus,  quelques  composés  du  ohrome.  Le 
résultat  a  répondu  à  mon  attente. 

En  général,  les  corps  riïducteurs  sont  attaqués  énergiquement 
lorsqu'on  emploie  le  Cl  ou  le  Br;  mais,  avec  l'iode,  la  réaction 
est  moins  énergique  et  doit  être  complétée  par  l'action  de  la 
chaleur. 

Voici  quelques  détails  relatifs  à  l'un  des  cas  lea  plus  nets: 
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ACTION  COMBINÉE  PU  BICHROMATE  BE  K  ET  BU  CHLORE 

SUR  L'ALCOOL  ÉTHYUQUE. 

I.  Bescription  de  la  réaction. 

On  mêle  dans  un  ballon,  muni  d'un  réfrigérant  ascendant, 
700  gramn^es  d'alcool  ordinaire,  300  grammes  de  dichromate  de 
K  finement  pulvérisé,  et  on  fait  passer  à  travers  le  mélange  un 
courant  de  chlore  desséché. 

La  masse  brunit  rapidement  et  une  violente  ébuUition  se  mani- 
feste. Au  bout  de  trois  quarts  d'heure  environ,  le]  dichromate  est 
entièremenl  transformé  en  une  masse  pulvérulente  brune,  mé- 
langée de  petits  cristaux  grenus  de  chlorure  de  potassium. 

Bientôt  une  teinte  verte  apparaît  et  augmente  rapidement  d'in- 
tensité pendant  que  le  corps  brun  disparaît  ;  à  sa  place,  on  voit 
se  déposer  bientôt  une  masse  grenue  d'une  belle  couleur  rose, 
tandis  que  le  liquide  surnageant  conserve  sa  teinte  verte. 

La  réaction  est  achevée  au  bout  de  huit  à  dix  heures,  mais  sui- 
vant la  rapidité  du  courant  gazeux,  elle  peut  durer  plus  longtemps, 
dix-huit  à  vingt  heures,  et  même  plus. 

II.  Principaux  produits  de  la  réaction. 

Ces  produits  sont  de  deux  espèces  : 
!<"  Bes  produits  minéraux  ; 
2°  Des  produits  organiques. 

!•  Produits  minéraux. 

Ils  sont  différents  au  début  et  à  la  fln  de  la  réaction. 
I.  Au  débuts  on  trouve  les  corps  suivants  : 

1®  Chlorure  de  potassium  ; 

2o  Un  oxyde  de  chrome  Cr20*,3H«0. 

L'élude  de  ce  corps  est  à  peu  près  terminé. 

Pour  le  recueillir  on  peut,  dans  l'expérience  signalée,  arrêter  le 
passage  du  chlore  dès  l'apparition  de  la  teinte  verte,  puis  l'isoler 
par  des  lavages  successifs  ;  mais  on  l'obtient  plus  facilement  à 
l'état  de  pureté  complète,  en  remplaçant  le  chlore  par  l'iode,  et 
en  procédant  de  la  façon  suivante  : 

On  chauffe  pendant  5  à  6  heures  au  réfrigérant  ascendant,  un 
mélange  de  :  iode,  80  grammes  ;  dichromate  de  K,  80  grammes  ; 
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alcool,  70  grammes;  eau,  350 grammes  ;  puis  on  jetle  le  tout  sur 
un  nitre  :  le  liquide  clair  qui  s'écoule  donne  des  sels  chromés  qui 
sont  à  l'étude.  La  partie  solide  est  recueillie  et  placée  tout 
humide  dans  un  matras  avec  de  l'eau  qu'on  soumet  à  l'ébullitioR 
pour  chasser  l'iodoforme  produit  pendant  la  réaction  :  puis  on 
lave  le  précipité,  à  l'eau  bouillante,  jusqu'à  ce  que  ce  liquide  ne 
se  colore  plus  en  jaune. 

On  recueille  ainsi  15  grammes  de  produit  pur  ;  il  se  présente 
sous  la  forme  d'une  poudre  bnine  molle,  composée  da  petites 
lamelles  brillantes  qui,  vues  au  microscope,  sont  traneparenteâ 
et  d'un  jaune  brun.  Ce  corps  répond  exactement  à  la   formule 


Cr»0' 

,3H*0  ; 

sa  romjiositinn  centésimale  est  la  suivante  : 

0  .   .   .   . 
H'O  .   .    . 

Traité 
.   .     46,9 
.    .     38.8 
.   .     24,8 

tDU 

Cr 

0 

HïO 

On  pourrait  le  considérer  cou 
chrome  hydraté 

imeunchromale  de 

CrO,CrO*,3H«0; 

mats  j'ai  été  amené,  par  des  considérations  théoriques  qui  seront 
exposées  plus  loin,  à  le  représenter  pnr  la  formule  de  consti- 
tution suivante  : 

OH 
HO-àr-OH 

0 
HO-àr-OH 

Ce  corps  jouit  de  propriétés  oxydantes  vis-à-vis  des  corps 
réducteurs;  ces  propriétés  sont  exagérées  en  présence  des  halo- 
gènes; et,  pour  celte  raison,  il  joue  un  rôle  important  dans  la 
réaction  générale  qui  fait  l'objet  de  cette  communication . 

Chauffé  brusquement  au  rouge,  il  se  décompose  avec  incan- 
descence, et  laisse  un  résidu  de  sesquioxyde  de  chrome  vert. 

Maintenu  longtemps  à  une  température  voisine  de  300°,  il  perd 
assez  rapidement  trois  molécules  d'eau;  puis  lentement  de  l'oxy- 
gène ;  et  il  se  transforme  en  une  poudre  noire  scintillante  qui  a 
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exactement  la  composition  du  sesquioxyde  de  chrome  et  qui  est 
une  nouvelle  variété  iaomérique  de  ce  corps. 

Le  aesqùioxydê  noir  chauffé  au^essua  du  rouge  sombre»  (bvieat 
d'un  beau  vert. 

L*oxyde  brun  est  insoluble  dans  les  acides  faibles,  môme  beuiU 
lants;  cette  propriété  le  distingue  nettement  du  ohromate  de 
sesquioxyde  de  chrome  :  il  n*est  soluble  que  dans  les  acides  eon» 
centrés  bouillants. 

Le  sesquioxyde  noir,  qui  en  provient,  est  entièrement  inatta- 
quable par  les  acides,  sauf  par  Tacide  sulfurique  qui,  à  ohaud,  le 
*  transforme  brusquement  en  une  masse  épaisse,  gris  sale  a  la 
lumière  naturelle,  d'un  beau  vert  tendre  à  la  lumière  artificielle. 
Ce  dernier  corps  répond  à  la  formule  : 

.OH 

S02( 

y 

Gr2(S04)^O*H2  ou  802^ 

^)Cr 

\0H 

II,  A  la  ùu  de  la  réaction  on  recueille  les  corps  qui  suivent  ; 

!•  Chlorure  double  de  potassium  et  de  chrome  ^  KGl,  Cr*Cl*,H*0. 

Ce  corps  est  représenté  par  la  poudre  rouge  qui  apparaît  vers 
la  fin  de  la  réaction . 

Ce  chlorure  double  chauffé  perd  une  molécule  d'eau,  devient 
d'un  beau  violet  qui  fonce  rapidement  et  vire  au  bleu  ardoisé.  En 
refroidissant  à  Tabri  do  Phumidité,  il  repasse  par  les  mêmes 
teintes  jusqu'au  violet;  mais  il  ne  redevient  rose  qu'en  absorbant 
la  molécule  d'eau  qu'il  avait  perdue. 

Ce  composé  ne  peut  éti*e  dissous  dans  Teau  qui  le  dédouble 
rapidement  en  chlorure  de  potassium  et  en  oxychlorure  de 
.  chrome,  avec  dégagement  de  chaleur. 

2<*  Chlorures  et  ox)^cblorure$  de  chrome^ 

Ces  corps  n'ont  pas  encore  été  analysés  :  ils  se  trouvent  dans 
la  liqueur  verte  d'où  on  peut  les  isoler  par  oristallisation  dans  le 
vide.  Liée  oriateux  obtemia  pendant  Tbiver  dernier  et  mie  de  eôté 


■.  ttMIEPROV.  -T-  MKTliODE  D'OXVDATIOÏ  nt 

pour  èlrc  examinés iiilérietirenieal,  se  sont  dissouB  '  ntui-eau 
lie  criàlallisBtion  lorsque,  à  l'ariivée  (le  Vêlé,  la  n  ralui'd 
amliianle  ttst  iJovenue  plus  élevée.  Leur  éluda  sera  tQ^,. 

S"  Produits  orgnuiques. 

Ces  produits  ne  sont  encore  qu'imparfaiteraenl  étudiés;  cour 
du  début  de  la  réaction  dJITêreiit  de  ceux  que  l'on  rencontre  à  la 
fin. 

I.  Au  dvbut.  —  i"  Aldéhyde  ;  ï"  chlorure  d'éthyle  ;  3°  chlorure 
d'acélyle  ;  i"  acétate  d'élhylo. 

Ce  dernier  dérivé  se  forme,  en  partie,  par  la  réaction  directe 
du  mélange  de  chlorure  d'i!'thyle  et  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'eau, 
d'après  l'équation  suivante  vérillée  directement  : 

CîH'OCl  +  CSH^Gl  4-  HK)  =  aiICl  +  CHK^OCH* 

II.  A  la  Un.  —  Des  liquides  chlorés  dont  la  séparation  est 
lon^e  et  pénible,  ils  sont  en  ce  moment  â  l'étude. 

m.  THÉoniE  DK  LA  BÉACTIOÎt, 

La  réaction,  dont  tes  principaux  produits  viennent  d'élre 
sipnol<?s,  présente  deux  phases  principales  distinctes. 

Première  pbaae,-^  Le  corps  halogàna  tlUqu»  )a  diohrpmats 
et  s'empare  de  son  potassium  comme  le  prouve  la  Tormalion 
immédiate  du  chlorure  de  potassium;  la  molécule  de  dichromala 
représente  alors  un  corps  incomplet  formé  de  deux  piotécules 
d'acide  chromique  soudées  par  un  atome  d'oxygène.  Ce  corps  se 
nature  aussitôt  aux  dépens  de  l'alcool  qui,  abandonnant  de  l'hy- 
drogène, passe  à  l'élat  de  dérivés  plus  oxydés  pgrmi  lesi^uels  on 
trouve  surtout  l'aldéhyde- 

L'équation  suivante  rend  compte  de  ces  transformations  et,  en 
mfipie  tçmps,  indique  clairement  la  coDstitution  de  l'Qxyde  brun 
dont  il  a  été  parlé  : 

0  QH 

Oïlip-OK  HO-^ÛH 

(i       +G1Î  +  3Gm=0HîïKci  -\-      à       4=acHK;H0 

0=6--OK  HO-ir-OH 

a,  OH 

Deuxième  phase.  —  Le  chlore  réa|>lt  sur  Koiiyde  de  chMme 
formé  dont  il  attaque  les  oxhydriles  :  une  partie  de  Iti^cifèf 
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6*empare  de  Thydrogène,  tandis  que  l'oxygène  réagit  sur  les 
corps  organiques  ;  Tautre  partie  se  substitue  aux  oxhydriles  pour 
former  du  sesquichlorure  et  probablement  des  oxychlorures  de 
chrome. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  du  sesqui- 
chlorure. 

OH  Cl 

HO-àr-OH  Gl-àr-Gl 

à         -t-6CP  =  6HCl+        I         +0'» 
HO-àr-OH  Cl-Cr-Cl 

ÔH  ài 

En  résumé,  le  corps  organique  est  oxydé  énergiqueaient  et 
comme  méthodiquement,  puisque  le  dichromatede  potassium  cède 
lentement  tout  son  oxygène  et  qu'il  est  possible  de  modérer  à 
son  gré  Toxydation  en  ralentissant  plus  ou  moins  le  courant  de 
chlore,  ou  l'arrivée  du  brome,  si  Ton  opère  avec  ce  liquide.  En 
môme  temps  que  l'oxydation,  une  autre  action  intervient  :  celle 
de  l'halogène  employé. 


APPENDICE. 

Application  de  la  méthode  à  quelques  autres  composés. 

Je  dois  essayer  la  méthode,  non  seulement  sur  les  autres  alcools 
mais  encore  sur  un  certain  nombre  de  corps  organiques,  appar- 
tenant à  différentes  fonctions. 

Déjà  quelques-uns  de  ces  essais  ont  été  tentés  provisoirement 
et  ont  donné  des  résultats  non  étudiés  :  je  me  contente  de  signaler 
rapidement  quelques-uns  des  plus  importants. 

I^  mélange  d'&nilinc,  de  dichromate  et  d'iode  a  donné  outre  la 
mauvéine,  une  petite  quantité  d'une  belle  matière  rouge,  de 
longues  aiguilles  minces  extrêmement  flexibles,  et  un  précipité 
insoluble  d'un  beau  noir,  contenant  le  chrome. 

En  chauffant  légèrement  7a  quinone,  le  dichromate  et  F  iode 
mélangés^  on  obtient  de  belles  lames  rhomboïdales  micacées, 
minces  et  transparentes,  possédant  deux  axes  optiques  très 
écartés. 

Le  même  mélange  en  solution  acétique  chauffé  donne  de  Tiodo- 
forme  en  abondance  et  une  masse  sirupeuse  de  couleur  rouge 
sang  par  transparence. 
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La  calcinatîon  sèche  d'un  mélsag^  de  résorcioe,  dicbromate  et 
iode  donne  une  masse  brun  rouge,  soluble  dans  les  alcalis  avec 
fluorescence  d'un  bleu  verdAtre,  précipitable  par  les  acides. 

Toutes  ces  réactions  et  d'autres  non  signalées  sont  encore  k 
peine  étudiées  ;  mais  elles  suffisent  pour  mettre  en  lumière  une 
nouvelle  méthode  (f  oxydation  et  d'oxy-halogénation,  dont  Je  me 
réserve  l'étude. 


relie  pU*  *  •■yde  4a  emlraei 


pir  1 


.  r.  4e  L4LJUWB  e 


e.   CMAPBHON. 


Nous  sommes  arrivés  à  établir  une  nouvelle  pile  à  un  seul 
liquide  et  à  dépolarisant  solide  en  associant  l'oxyde  de  cuivre,  la 
potasse  caustique  et  le  sine;  cette  pile  jouit  de  propriétés  remar- 
quables. 

La  figure  1  représente  une  disposition  très  simple.  Au  fond 
d'un  vase  de  verre  V,  nous  plaçons  une  boite  de  tôle  de  Ter  A 


renfermant  l'oxyde  de  cuivre  B,  et  porl;inl  un  fil  de  cuivreC  isolé 
par  un  bout  de  tube  de  cnoulcliouc.  Le  zinc  est  constitué  par  un 
gros  tu  de  ce  métal  enroulô  sous  fonne  de  spirale  plate  D  et  sus- 
pendu à  un  couvercle  E,  qui  porte  une  borne  F  réunie  au  zinc. 
Un  tube  de  caoutchouc  G  recouvre  le  zinc  à  l'endroit  où  il  plonge 
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diHB  le  liquide  poar  l'empêcher  de  se  oouper  à  ce  aîveaa.  —  Le 
vase  eat  rempli  d'une  solution  de  potasse  à  30  ou  40  0/0. 

En  mélangeant  A  l'oxyde  de  cuivre  de  l'oxydilorure  de  magiD^ 
aiuin  en  pâle  de  façon  i  tranafonnar  le  tout  en  une  nasse  épaisse 
que  nous  introduisons  dans  les  boites  métalliques,  noue  formons 
dat  aggiomérés  poreux  de  aolidité  laissante  tvee  la  quaniiié 
de  ciment  employée  (5  à  10  0/0)  el  d'un  usage  très  conunode. 

La  ligure  2  représente  une  disposition  à  agglomérés.  Le  vase  V 
est  muni  d'un  oouvercie  de  cuivre  E  fle  vissant  aur  te  verra;  ce 


PU.  s. 

couvercle  porte  deux  lamet  vertloatos  dé  tôle  A,  A',  contre  les- 
quelles sont  maintenus  des  agglomërda  prismatiques  B,  B'.  La 
borne  C  portée  par  le  couvercle  oonslltue  le  pôle  positir.  Le  zinc 
est  renne  par  un  simple  crayon  D  passant  dans  un  lube  fixé  sa 
ceniro  du  couvercle  ;  le  caoutchouc  G  eat  replié  sûr  ce  tube  de 
façon  à  protluire  un  joint  étanche  ;  Un  autre  tube  fendu  H  sert  de 
soupape.  Un  bracelet  de  caoutchouc  K,  qui  s'applique  aur  le 
verre  et  sur  le  couvercle,  rend  la  fermeture  hermétique. 

L'emploi  de  vases  en  fer,  fonte  ou  ouivi-e,  qui  restent  îaaUâ* 
qués  par  b  liquide  excitateur,  nous  permet  de  construire  facile* 
ment  des  éléments  à  grande  surface  (%.  9>.  l^  vase  A  fwiuaal 
dlepôle  positif  de  la  pile  est  eo  Idle  de  fer  brasëe  sur  les  aràlat 
vertioalos  ;  il  «  40  «(.'nlimétres  de  longueur  sur  30  centiniètrts 
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largeur  et  10  oentimètrei  SDViron  de  hauteur.  On  iwnuvn  la  fond 
d'une  couohe  d'ozyds  de  ouivre  B,  M  on  dispMO  ûuu  lei  quatre 


«M- 

angleBdeBÎSDlataurALeDpoRjêlaiDequI  supportent  une pt«que<l9 
zinc  horizontale  Dty.rodreBSéevertloalamentftrane  de  eesflxùémi- 
léset  maintenue  à  disin&ce  de  l'oxyde  de  enivre  et  des  parois  né- 
talliques  du  vase;  celuî>oi  est  rempli  nus  trois  quarts  par  ime  so- 
lution de  potaese.  Pour  éviter  l'absorptioa  trop  rapide  de  l'aeide 
carbonique  de  l'air  par  une  grande  surface,  nous  la  recouvroiu 
d'uoe  mince  couche  de  pétrole  lourd.  —  Ces  éléments  se  seper- 
posent  facilement  de  façon  à  occuper  peu  de  place. 

Comme  les  piles  â  dépelarlsant  solide,  la  nouvelle  pile  préseota 
l'avantage  de  ne  consommer  les  produits  qu'elle  contient  qu'en 
proportion  de  son  travail.  Le  2inc  amalgamé  et  l'oxyde  de  cuivre 
ne  sont,  en  elTet,  nullement  attaqués  par  la  solution  alcaline:  c'est 
donc  une  pile  de  durée. 

Pendant  le  travail  de  la  pile,  l'eau  est  décomposée  :  le  zinc 
s'oxyde  et  se  dissout  dans  la  potasse  pendant  que  l'hydrogène 
réduit  l'oxyde  de  cuivre  à  l'état  de  cuivre  métallique.  Le  cuivre 
poreux  ainsi  obtenu  est  très  convenable  pour  les  analyses  orga- 
niques. 

La  force  électromolrice  à  l'origine  est  très  voisine  do  1  volt. 
La  résistance  intérieure  e^t  très  fulltle  :  on  peut  i'âvnluer  à  '/s 
ou  f/^  d'ohm  pour  des  surfaces  polaires  d'un  décimètre  (îiirrô 
séparées  l'une  de  l'autre  jiar  une  dtslance  de  Cinq  centimètres. 
Le  débit  de  ces  couples  est  consiilérable;  les  petits  modèles  re- 
présentés ligures  i  et  :2  peuvent  donner  environ  deux  ampères  en 
court  circuit;  le  grand  modelé  donne  couramment  llj  à  20  am- 
pères. Deux  de  ces  élcinenls  jieuvent  remplacer  un  élément  Hun- 
sen  de  grand  modèle. 

(1)  Ces  piW  suiil  con°iriiiU'9  pni-  la  nuisuii  ilu  Dranvillc  i^t  CJc,  3ô,  rue  do 
la  Mi>Dlaga«  ^inte-GeQuviùve,  ii  l'aria. 
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Ces  éléments  jouissent  d'une  constance  remarquable  et  peuvent 
travailler  sans  polarisation  notable  et  presque  jusqu'à  complet 
épuisement  dans  les  conditions  même  les  plus  défavorables.  La 
transformation  des  produits,  le  changement  de  Talcali  en  zincate 
alcalin  ne  font  pas  varier  sensiblement  la  résistance  intérieure. 
Cette  grande  constance  est  due  surtout  à  la  réduction  progressive^ 
de  Télectrode  dépolarisante  à  l'état  de  métal  trôs  bon  conducteur, 
ce  qui  augmente  singulièrement  sa  conductibilité  et  son  pouvoir 
dépolarisant. 

L'énergie  contenue  dans  la  pile  à  oxyde  de  cuivre  et  potasse 
est  considérable  et  bien  supérieure  à  celle  emmagasinée  par  un 
accumulateur  du  même  poids,  mais  le  débit  est  beaucoup  moins 
rapide.  La  potasse  peut  être  employée  en  solutions  concentrées 
à  30,  40,  60  0/0;  les  produits  nécessaires  à  la  réaction  peuvent 
être  condensés  sous  un  poids  relativement  faible. 

Nous  préférons  en  général  la  potasse  à  la  soude,  malgré  son 
prix  et  son  poids  moléculaire  plus  élevés,  parce  qu'elle  ne  donne 
pas  naissance  comme  la  soude  à  des  sels  grimpants. 

Nos  éléments  travaillent  pendant  des  centaines  d'heures  sur 
de  faibles  résistances,  et  ce  travail  peut  leur  être  demandé  à  un 
moment  quelconque,  par  exemple  plusieurs  mois  après  qu'ils  ont 
été  montés.  Il  faut  seulement  les  protéger  par  un  couvercle 
contre  l'action  de  Tacide  carbonique  de  l'air  qui  précipite  à  la 
longue  de  l'oxyde  de  zinc  à  Tétat  cristallin. 

Divers  modes  de  régénération  peuvent  rendre  cette  pile  très 
économique.  Le  cuivre  réduit  absorbe  assez  facilement  l'oxygène 
par  simple  exposition  à  l'air  humide,  et  peut  servir  à  nouveau. 
Un  grillage  oxydant  produit  très  rapidement  le  même  résultat. 
EnAn,  en  traitant  la  pile  épuisée  comme  un  accumulateur,  c'est- 
à-dire  en  y  faisant  passer  un  courant  inverse,  on  ramène  les 
divers  produits  à  leur  état  primitif  :  le  cuivre  absorbe  intégrale- 
ment l'oxygène,  et  l'alcali  se  régénère  pendant  que  le  zinc  se 
dépose  ;  mais  l'état  spongieux  du  zinc  déposé  oblige  à  le  sou- 
mettre à  une  nouvelle  manipulation  ou  à  le  recevoir  sur  un  sup- 
port de  mercure. 

En  résumé,  la  pile  à  oxyde  de  cuivre  est  une  pile  de  durée  et 
de  quantité  qui,  par  ses  propriétés  spéciales,  nous  semble  appelée 
à  rendre  de  réels  services,  notamment  dans  les  laboratoires. 
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Un  certain  nombre  d'oxydes  métalliques  s'unissent  aux  alcools 
avec  élimination  d'eau  pour  fonner  des  alcooiates.  Les  composés 
qui  prennent  naissance  dans  ces  réactions  sont  comparables  aux 
sels  formés  par  les  acides  faibles  au  point  de,  vue  de  l'action  dé- 
composante de  l'eau.  Ainsi  H.  Berthelot  a  montre  (i)  que  le 
mélan^  des  dissolutions  d'alcool  et  de  soude  ne  dégage  plus  de 
chaleur  à  partir  de  160  H*0*  environ  ;  avec  les  alcools  polyato- 
miques  la  décomposition  par  l'eau  est  moins  complète,  quoique 
manifeste.  J'ai  cherché,  dans  les  expériences  qui  suivent,  à  pré- 
ciser ce  caractère,  en  déterminant  la  chaleur  de  formation  des 
deux  alcooiates  les  mieux  connus,  l'éthylate  de  soude  et  l'éthylate 
de  baryte. 

Alcoolaie  de  soude.  —  On  prépare  ce  corps,  soit  en  dissolvant 
la  soude  caustique  dans  l'àlcooI  absolu,  ce  qui  fournit  un  mélange 
complexe  contenant  des  hydrates  et  des  alcooiates  dissociés 
(soude  alcoolique),  soit  en  dissolvant  le  sodium  dans  l'alcool 
absolu.  Ce  dernier  procédé  permet  d'isoler  plusieurs  combinaisons. 

On  a  remarqué  depuis  longtemps  que  lorsqu'on  dissout  i  éq. 
de  sodium  avec  i  éq.  d'alcool,  le  dégagement  d'hydrogène  s'àirête 
bien  avant  que  tout  le  métal  ait  disparu.  D*après  Geuther  et 
Scheitz,  avec  1  éq.  de  sodium  pour  5  d*alcool,  on  obtient  une 
dissolution  complète  en  laissant  la  liqueur  s'échauffer  ;  avec  4  éq. 
d'alcool,  il  faut  aider  la  réaction  par  la  chaleur;  avec3  éq.,  il  reste 
toujours  du  sodium  non  attaqué.  Par  refroidissement  on  obtient 
de  belles  aiguilles  blanches  auxquelles  ils  ont  attribué  la  formule 
C*H«NaO«,  2C*HeO«. 

Wanklyn  (3)  a  préparé  un  autre  composé  C^H^NaO*,  3C*H«0*, 
amorphe,  en  chauffant  à  100''  le  liquide  obtenu  par  la  dissolution 
du  sodium  dans  l'alcool  absolu.  Enfin,  en  distillant  ces  alcooiates 
à  200''  dans  un  courant  d*hydrogènc,  on  obtient  le  composé 
C*H5NaO«. 

J*ai  préparé  ces  trois  combinaisons  de  la  manière  suivante  : 

L'alcoolate  C*H»NaO«,3C*H60«,  en  aiguilles  incolores,  trans- 
parentes, en  distillant  dans  le  vide  le  produit  de  l'action  du 


(1)  Mécéii,  cbim,y  i.  If,  p.  5G2. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  11,  GO. 
(8)  Ann.  Chem,  Pbarm.  150,  200. 

NOUV.   SÉR.  T.   XXXIX,   1883  —  soc.   CHUf.  12 
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sodium  sur  l'alcool  en  excès,  à  la  température  ordinaire  {+  2(h). 

L'alcoolate  C4H»NaO*,2C*H60«  par  le  même  procédé,  mais  en 
chauffant  la  cornue  à  70"".  Chacune  de  ceç  opérationft  doit  être 
prolongée  pendant  plusieurs  heures, 

y  alcoolate  C^H^NaO^  en  chauffant  à  SÛO^"  les  oompo^  précé- 
dents dans  un  courant  d'hydrogène* 

Ces  trois  alcoolates  sont  très  altérables  par  l*ozygdne  qui  les 
oolore  en  brun,  et  par  Thumidité.  Cependant  en  opérant  dans  des 
flacons  remplis  d'azote,  on  peut  les  obtenir  incolores,  mais  ils 
contiennent  constamment  de  1/18  à  1/14  d'éq.  d'hydrate  de  soude. 
On  a  tenu  compte  de  cette  impureté  dans  le  calcul  des  expé- 
riences. La  dissolution  dans  l'eau  de  ces  trois  composés  a  donné 

C4H5Na02  sol.  +  Aq.  +  13c.l,47       . 

C*H5Na03,2G*H«02  sol.  ^  Aq.  +  10mI,46 
C*H»Na02,3G*H«03  sol.  +  Aq.  +  i^i^ 

d'où  Ton  tire  : 

C*H602  liq.  4-  NaO  sol.  =  C*H5Na03  soi.  +  HO  sol.  «+  47,86 
C4H602  liq.  +  NaH02  sol.  =  C^HSNaoa  sol.  -}-  H^Û^  sol.  z^+  0.» 

On  remarque  que  la  chaleur  de  formation  de  Talcoolate  à  partir 
de  NaHO*(-[-  0,25)  est  la  même  que  celle  qui  a  été  trouvée  précé- 
demment pour  le  glycolate  de  soude  bibasique.  A  pai*tir  de  la 
soude  anhydre,  on  trouve  +  17,35  ;  l'alcool  et  Teau  jouent  donc 
un  rôle  équivalent  vis-à-vis  de  Ift  soude  anhydre.  En  outre,  le 
nombre  -f-  0,25  qui  est  presque  nul,  paraît  en  contradiction  avec 
l'existence  du  dégagement  de  chaleur  qui  se  produit  par  le 
mélange  des  dissolutions  concentrées  d'alcool  et  de  soude.  La 
raison  de  cette  anomalie  parait  être  la  formation  des  alcoolates 
polyaicooliques.  En  effet,  on  déduit  encore  des  nombres  pré- 
cédents : 

[C*H»NaO«  sol.  +  ÎC*H<K)«  liq.  =  C*H»>  jiOV2C*H«0«  sol,  = + aNl/)8 

C*H»NaO«  sol.  4-  3C*H»0«  liq.  =  C*ll»NaO«,3C*H«0«  sol.  =  4-8,«UU 

C«H*flaO«;iC«U*0*  soi.  -f  G«flH>«  liq.  a  C«fl*!UO«,IG«HlO«  sol.  9  4*0,M«p 

Pour  leg  réactions  inverses,  on  trouve  de  même  : 

C*Il&NaO*  sol .  -}-  H«0«  liq .  =  C*H«0«  liq.  +  NaHO»  sol.  =  -|-  i«ï,i9 
C»H»NaO%3C*n«0«  sol.  -}-  H«0«  liq.  =  3C*H«0«  liq*  -f  NallO*  sol.  =—  e»l,8« 
C*H*NaO«,3C*ll*0«  sol.  -p  I1*0«  liq.  =  4C*U^»  liq.  -j-  WiHi)«  f  oL  a  --  7«M4 

Ces  derniers  nombres  expliquent  l'aotioQ  de  i'egu  9Ur  )*ilooû- 
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lata  C'H''NaO'';  mais  il  semble  tout  il'abord  i]ue  ootle  aclioa 
devrait  iètre  nulle  sur  les  alcoolates  [lûij-alcooliqudB,  et,  par  suite, 
sur  les  diasolutiona  alcooliques  do  ces  compoaâs.  En  réalité,  tout 
dépend  des  quantités  d'eau  qui  entrent  en  rëaation,  car  en  pré- 
aeocfl  d'un  exoèà  d'eau,  il  l'sut  tenir  compta  de  la  diMolution  de 
l'hydrate  de  soude  et  de  l'alcool  éliminée,  phénoinèuue  qui  déro- 
gent +  8,78  -t-  7.5  =  -f  17.28  ou  -f  9,78  +  iû.Oû  =  4-  10,78. 
En  outre,d8ns  le  cas  des  dissolutious  alcooliques,  les  alcoolates 
polyalcooliques  «ont  dissocitis,  de  aorte  qu'il  existe  toujours  un 
peu  d'alcoolalB  CH^NaO'  libre,  sur  lequel  la  réaction  exother- 
mique (+1,19)  peut  se  produire  avec  formation  d'hydrate  de 
soude.  Cet  hjdrata  restant  dissous,  en  présence  de  l'alcool  en 
excès  et  des  alcootales  dissociés  donne  lieu  â  dca  équilibres 
complexes.  Ce  sont  ces  phénomènes  qui  se  produisent  lorsqu'on 
dissout  de  l'hydrate  de  soude  NaHO*  dans  do  l'alcool  (prépara- 
tion de  la  soude  elaooliqua);  ils  permettent  d'expliquer  la  pré- 
sence simultanée,  dans  de  pareilles  dissolutions,  de  l'hydrate  de 
soude  et  de  l'alcoolate. 
Enlin,  on  déduit  encore  des  nombres  précédents  : 

OIHW»  liq.  +  Nh  Ml.  =  G»H»NaOï  sol.  +  H  =+  8f,lS 

Ea  praniDti  équivalents  d'aloool  : 

4C»HK)ï  Uq.  +  Na  sol-  =;  U'HiNaOJ,3C*H«Oï  sol,  +  H  — +  «,77 

Ce  qui  explique  l'avanta^  que  l'on  trouve  à  faire  agir  dirso- 
tement  le  sodium  sur  l'alcool.  Le  nombre  +  32,13  est  très  voi- 
sin de +  88,8  qui  correspond  6 NaaoI+H'O*  liq.  o  NaHO'sol+H. 

Pour  contrôler  et  préciser  les  faits  précédents,  j'ai  déterminé 
directement  la  chaleur  de  dissolution  du  sodium  et  de  l'alcoolate 
de  soude  dans  un  grand  excès  d'alcool. 

Chaleur  de  dissolution  dans  ralcool.  —  Une  fiole  de  verre 
mince  de  160**  de  capacité  aontieQt  un  poids  connu  d'aloool  ab- 
solu ;  elle  communiqua  avas  un  serpentin  Aa  verre  qui  permet  d£ 
r«frDidir  1m  gaz  «t  de  les  oonduire  au  dehors.  La  sodium  est 
iotroduit  dam  l'alcool  au  début  da  l'expiriena*-  I^  loi*  esl 
[^ngéa  dans  l'eau  du  ealorimàtre.  Las  gai  dégagés  sont  re- 
oueillis  sur  le  pieroure.  Dans  chaque  expérienia  on  appréciait  la 
quantité  de  sodium  dissous  par  trois  procédés  :  une  pesée  directe 
du  métal,  le  titrage  aicaliiutriqua  de  la  Uquaur  fluala,  et  la  masui 
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du  volume  des  gaz  dégagés  ;  on  a  trouvé  ainsi  constamment  les 
mêmes  poids  à  i/200  près. 

En  employant  1  éq.  de  sodium  et  7  d'alcool,  la  réaction  est  trop 
lente  à  4-  OySO""  pour  se  prêter  à  des  mesures.  Avec  moins  de 
7  éq.  d'alcooly  la  dissolution  est  incomplète.  La  liqueur  obtenue 
correspond  à  1  éq.  de  métal  pour  7  éq.  d'alcool,  soit  1  éq.  d'alcoo- 
late  pour  6  d'alcool.  Avec  un  plus  grand  excès,  on  a  trouvé  : 

Na  sol.  + 1 1  G*H«02  liq.  42c«i,68 

»  Si         >  44<»i,37 

>  41         »  44<»i,69 

»  61         »  Ai^fi2 

Il  résulte  de  là  que  pour  obtenir  le  maximum  de  chaleur,  on 
ne  doit  pas  dépasser  il  éq.  d'alcool.  En  outre,  le  nombre  44^69 
est  très  voisin  de  43,08  qui  correspond  à 

Na  sol.  4-  aq.  =  NaO  dissous  -f-  H 

On  retrouve  donc  constamment  l'analogie  signalée  plus  haut 
entre  l'hydrate  et  Talcoolate  de  soude. 

On  peut  aussi  conclure  de  ces  nombres  la  chaleur  de  dissolu- 
tion de  Talcoolate  G^H^NaO^  dans  un  grand  excès  d'alcool,  soit 
44,69  —  32,i3  =  +  i2,56. 

Chaleur  de  dissolution  de  falcoolate  de  soude  dans  F  alcool.  — 
Les  expériences  ont  été  faites  en  dissolvant  successivement  dans 
Teau  des  dissolutions  alcooliques  d'alcoolates  de  composition 
connue.  On  en  déduit,  pour  les  chaleurs  de  dilution  de  l'alcoolate 
C*Hî*NaO*  dans  un  excès  d'alcool  : 

G*H5Na02  sol.  +  5  éq.  C^H^Oa  liq.  -f-  8«J,40 

»;  7  »  +  9c*i,2ô 

»  12  »»  -f  9c«i,58 

18,05       »  _|_10c«i,61 

80  »  +12<»ï,25 

Ce  dernier  nombre  -{-  i2,25  concorde  sensiblement  avec 
-f- 12,56  trouvé  plus  haut  par  une  autre  méthode. 

Alcoolate  de  baryte,  —  L'alcoolate  de  baryte  a  été  préparé 
par  M.  Berthelot  (i)  en  faisant  agir  la  baryte  anhydre  sur  l'alcool 
absolu.  L'alcoolate  formé  se  dissout  à  froid  dans  l'excès  d'alcool; 
il  se  précipite  lorsqu'on  chauffe  cette  dissolution  ;  on  le  sépare 

(i)  Bull,  de  U  Société  chimique  t.  8,  p.  888. 
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en  chassant  l'alcool  en  excès  par  im  courant  il'hydr  ne.  Ce 
composé  se  détruit  1res  rapidement  en  pn^sence  de  1'  iii,imn 

à  l'air  humide,  en  donnant  de  l'alcool  et  de  l'hydrate 
Celte  réaction  est  tellement  sensible  (]u'it  est  presqi 
de  l'obtenir  exempt  d'hydrate. 

Dans  plusieurs  prépnrations,  j'ai  trouvé  conslami 
70  0/0  de  BaO  (i),  au  lieu  do  67,4  0/0   qu'exigerai 
C^H'^BaO*,  ce  qui  indique  la  présence  de  l/IO  à  l/j  u  eq.  u  »; 
drate  pour  1  éq.  d'alcoolate. 

J'ai  dissous  ce  composé  dans  un  excès  d'eau,  et  calcule) 
leur  dégagée  en  tenant  compte  de  la  petite  quantité  d'h^u. 
qu'il  contenait. 

J'ai  trouvé  +  Q<^>^,fi%  pour  1  éq.  à +  20". 

Connaissant  la  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  de  l'hyc 
de  baryte  et  do  l'alcool  à  -[-  20°,  on  en  déduit  : 

C»H60=  liq.  -f-  BaO  Bol.  ^  C^il^BaOi  sol.  -f  HO  sol.  =4-7>'»i,2i 
C*H60'  liq.  +  BaHOî  boI.  =  CmiRaOî  sol.  +  1 W  sol.  =—  0    ,84 

La  réaction  analogue  avec  l'eau  donne  un  nombre  assez  voisin 
in0i80l.  +  Ba0Bol.=BaH0îBol.  -f  HOsol.  =-|-8,l 

La  réaction  inverse,  rapportée  aux  corps  correspondants,  pris 
sous  des  états  comparablRs,  donne  : 

C*HSBaOî  soi.  +  H^Oî  liq.  =  C-HKI^  liq.  +  BaHOî  8ol. . .  -|- 2«1,28 

Ces  nombres  suffisent  pour  expliquer  le  sens  général  du  phé- 
nomène ;  Â  partir  de  l'alcool  et  de  la  baryte  anhydre,  il  y  a  com- 
binaison exothermique  ;  tandis  qu'à  partir  de  la  baryte  hydratée, 
il  y  aurait  une  absorption  de  chaleur  de  —  2'=*i  ,28  pour  former  de 
l'eau  liquide  ;  c'est  donc  la  réaction  inverse  qui  doit  se  produire, 
en  présence  d'une  quantité  d'eau  convenable  ;  résultat  conforme 
à  l'expérience. 

En  présence  d'un  excès  d'alcool,  il  faut  aussi  tenir  compte  de 
la  dissolution  de  l'alcoolate  dans  l'alcool  et  de  la  formation  des 

(1)  Les  analyses  êtaieni  Taites  sav  chaque  |)ri)(tuit:  1*  en  doeanl  la  baryle 
i  l'état  de  sulfata;  ji*  oa  dosant  alcalimétriqu entent  ta  baryte  aprbs  dècompo- 
ailton  par  an  grand  excès  d'eau,  et  aussi  l'alcool  régénéré  par  l'action  do  t'ean 
>D  moren  de  l'alcoamÈIre.  On  a  pri!i  soin  de  t^ire  cette  double  v^rilIcatioD 
pour  l'alcoolate  de  soude  éiuitié  plus  baut.  Elle  est  ici  tout  à  fait  indispcn- 
Mble,  les  deux  premières  opùralions  permeltant  de  se  rendra  compte  de  la 
pareli  de  la  baryle  employée  qui  contient  souvent  d'antres  base)  dont  l'équ» 
valoDt  eit  moindre. 
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àlcoolateô  secondairèd  anàlog^ds  à  ùèmc  que  forme  la  soudé.  En 
effet,  celte  dissolution  dégage  +  6^*|25  pour  les  proportions 
'C*H^Ba02  -[-  7  C*H«0*,  qui  donnent  une  dissolution  presque  sa- 
turée; on  obtient  même  -|-  40c«ii,00  pour  une  grande  dilution. 
Ainsi  la  réaction 

■G«HH)«  +  BtO  80h  s  G«H»BaO«  dlKoot  dans  (n-1)  C^ËH)*  +  flO  \i%.  iégâgè + llNl>5l 

La  précipitation  de  cette  dissolution  alcoolique  d*alcôolate  de 
baryte  par  une  trace  d*eau  paraît  donc  impossible.  Il  y  a  là  une 
anomalie  apparente  semblable  à  celle  que  présentait  la  décompo- 
sition par  l*eau  des  dissolutions  alcooliques  d*alcoolate  de  soude. 
Mais  ici  la  discussion  peut  être  plus  précise. 

Il  suffit,  en  effet,  de  tenir  compte  â  la  fois  de  la  diâsociation 
des  alcoolates  secondaires,  et  de  Tinsolubilité  de  l'hydrate  de 
baryte  dans  Talcool. 

En  raison  de  la  dissociation  des  alcoolates  secondaires  en  al- 
cool et  alcoolate  G^H<>BaO^  au  seiu  de  la  liqueur  tnème^  disiO^ 
ciation  analogue  à  celle  des  hydrates  salins  en  dissolutioa 
aqueuse(l),ll  existe  toujours  quelque  dose  du  composé  C*H*BaO*; 
ea  présence  de  Teau,  elle  se  change  en  bydrate,  en  vertu  de  la 
réaction  exothermique  signalée  plus  haut  (+  2cai,28);  cet  hydrate 
étant  insoluble,  s'élimine.  Par  suite,  les  alcoolates  secondaires 
n'étant  plus  en  équilibre  reproduisent  un  peu  d'aleoolale 

G*H5Ba02 

lequel  se  change  à  son  tour  en  hydrate  s'il  rencontre  la  quantité 
d'eau  nécessaire,  et  se  précipite.  La  réaction  continue  ainsi  jus- 
qu'à ce  que  toute  Teau  mise  en  présence  ait  été  éliminée  sous 
forme  d'hydrate  de  baryte.  Ce  raisonnement  est  conforme  à  celui 
que  M.  Berthelot  a  développé  (2)  pour  un  grand  nombre  de 
réactions  salines.  Il  montre  la  différence  qui  existe  entre  l'action 
de  l'eau  sur  les  alcoolates  de  soude  et  les  alcoolates  de  baryte  ; 

(1)  Mécan.  cbim,,  t.  li,  p.  IGl  à  174. 

(2)  Méoan,  cbim,,  t.  il,  p.  607,  744,  747.  La  précipitation  do  Talcoolate 
de  baryte  dissous  lorsqu'on  échaufîd  la  liqueur  alcoolique  s'explique  do  mêint 
par  la  formation  d'une  dose  croissante  d'alcoolale  C*H''BaO*  aux  dépens  dct 
alcoolates  polyalcooliques,  dont  la  dissociation  augmouto  sous  TinfluMiM  éê 
réchauffement.  Le  même  phénooicne  se  produit  pour  uq  grand  nombre  d« 
sels  anhydres  qu'on  obliunl  en  chauffant  les  dissolutions  aqueuses  du  mI 
hydraté  ;  ù  un  moment  donné,  la  proportion  du  sel  anhydre  formô  cvqî\ 
vite  que  sa  solubilité,  et  le  composé  se  précipite. 
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dans  le  premier  cas,  il  so  produit  des  équilibres  par         '  de  la 
coexisteoco  dans  la   dissolution  de  l'hydrate  et  d(?  »nlatfl. 

tandis  qu'avec  l'alcoolale  de  baryte,  l'eau  esl  const 
minée  à  t'étal  d'hydiale  insoluble. 

—  Si  maintenant  on  compare  les  nombres  priïci  à 

qui  ont  é\è  déterminés,  soit  pour  le  glycolate  bib&s 
soil  pour  les  phénales  alcalins,  soit  pour  les  sels  l 
acides  forts,  on  trouve  : 

(  CtHWIi,j.  +  Ba0Bol.  =  C*H*BB0î6ol  +  H0flol +  "J-l 

l  C>H*03  liq.  4-  BaHÛ»  sol.  t=  G*USBii03  sol.  +  IPOi  e»! . . .  —  0» 

(  C'HSOa  liq.  -t-  N«0  Sol.  =  G'H*N«0>  8ol.  +  HO  loi +i~« 

\  C*il«Oî  liq.  +  NaHÛ»  80l.  =  r.*H^N«Oi  soi.  -f-  HKP  hoI  , , .  -f-  0" 
(  C*IPNuO«  8ol.  4-  NaO  aol.  =  GMl»Ni.iÛS  bôI.  +  HO  boI  . . .  -|-  1' 
\  C*II}NaO>sol.-fNaH03sgL.i=Ctll3Na20'iHol.4-H>OittOl-f   0- 

r  C"HH)a  BOI.  4-  KO  sol.  =  Ci'HMiOi  aol.  +  HO  sol +38"i,i. 

t  C'Hf'Oî  sol.  -i-  KllOî  sol.  =  QimsKO'  aol.  +  IfiQ'  soi. ...  -j-  i7«'.7 

(  BUni  Bill.  +  ^aO  Bol.  =  aO'Na  «ol.  4-  HO  Bol 4-  61«i,8 

l  SO>U  aol.  4-  No  HOî  aol.  —  SO*Na  soi.  4-  U=«3>  aOl 4-  31"',1 

Ce  tableau  donne  une  id^e  exacte  de  la  stabilit<^  relative  des 
comliinaisons  métalli([ues  des  dilTérents  alcools  et  acides,  et  de 
kmr  di'i'in()iinsili(ïii  \r.n-  rt-riii  on  [jur  li's  acides;  à  la  nondilion 
toutefois  de  tenir  compte  des  composés  secondaires  :  hydrates, 
alcoolales  secondaires,  sels  basiques,  sels  acides,  etc.,  delà  solu- 
bilité de  ces  corps  et  de  leur  dissociation.  La  chaleur  de  forma- 
tion de  ces  composés  peut,  en  effet,  dans  l'élat  solide,  renverser 
le  sens  de  la  réaction,  et  dans  l'état  dissous  donner  lieu  à  des 
équilibres.  Cet  ordre  de  phénomènes  est  surtout  marqué  avec  lea 
acides  faibles,  et, par  suite,  avec  les  aie 00  Is  qui  remplissent, uns 
fonction  analogue. 

Correapondanee  rnaseï  par  M"-  OLGA  DAVIDOFF. 

tiïANCE   PU    a/16  taVBlBR    i^iS. 

H.  Menchoutkine  communique  ses  recherches  sur  le  déplace- 
ment réciproque  des  bases  dans  les  solutions  de  leurs  sels 
neutres.  Ces  recherches  on)  été  faites  par  la  méthode  alcalimé- 
trique;  comme  réactif  indicateur,  l'auteur  employait  la  phta- 
léine  du  phénol.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

i*  Les  alcalis  déplacent  complètement  l'aniline  dans  la  aol 
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tion  aqueuse  de  ses  sels,  même  lorsqu'elle  se  trouve  en  grand 

excès  ; 

2*»  L'hydrate  de  sodium  dissous  dans  Tôlcool,  ainsi  que  l'hy- 
drate de  potassium  en  solution  aqueuse  déplacent  complètement 
la  triélhylamine  et  l'ammoniaque  dans  les  solutions  alcooliques  de 
leurs  sels  ;  le  déplacement  n'est  pas  complet  lorsqu'il  a  lieu  en 
présence  d'une  quantité  suffisante  d'eau  ; 

S*"  La  méthylamine  et  Téthylamine  ne  sont  pas  complètement 
déplacées  par  la  soude  alcoolique  ;  il  reste  5,  6  0/0  de  la  pre- 
mière base,  et  9,  6  0/0  de  la  seconde  ; 

A"*  Lorsqu'on  fait  agir  la  soude  alcoolique  sur  la  solution  alcoo- 
lique du  chlorure  de  tétraméthylammonium,  la  solution  se  colore 
instantanément,  mais  peu  à  peu  la  couleur  disparaît. 

M.  LwoFF  présente  une  note  préliminaire  de  M.  KAifoifNiKorp 
sur  l'énergie  réfractive  spécifique  des  substances  organiques  dans 
les  solutions. 

L'auteur  a  étudié  plusieurs  substances  :  le  sucre  de  canne, 
l'acide  quinique,  la  dulcite,  l'érythrite,  l'hydrate  de  chloral, 
l'acide  oxalique,  l'acide  camphorique,  le  camphre,  la  quercite,  etc. 
Voici  les  résultats  obtenus  :  l'énergie  réfractive  spécifique  de  la 
substance  peut  être  calculée  très  exactement  d*après  l'énergie 
réfractive  spécifique  de  ses  solutions,  à  condition  que  le  dissol- 
vant n'agisse  pas  sur  la  substance  dissoute. 

M.  LwoFF  présente  au  nom  de  M.  Dieff  des  recherches  sur  le 
produit  accessoire,  distillant  entre  165*»  et  185*»,  qu'on  obtient 
dans  la  préparation  de  rallyldiméihylcarbinoL  L'analyse  de  ce 
corps  et  sa  densité  de  vapeur  conduisent  à  la  formule  G^H'^0  ; 
ses  propriétés  optiques,  la  manière  dont  il  se  comporte  vis-à-vis 
du  perchlorure  de  phosphore  et  du  brome,  montrent  que  2  atomes 
de  carbone  y  sont  unis  par  une  liaison  double  et  qu'il  con- 
tient un  oxhydryle  ;  il  constitue  donc  un  alcool  non  saturé  mono- 
atomique.  La  formation  de  ce  produit  dans  la  préparation  de 
TaUyldiméthykarbinol  est  due  à  la  présence  d'une  certaine 
quantité  d'iodure  d'isopropyle  mélangé  à  i'iodure  d'allyle  em- 
ployé. 

L'auteur,  en  effet,  a  préparé  le  même  composé  en  faisant 
agir  I'iodure  d'isopropYle  sur  PaUyldimélbylcarbinoI  en  présence 
du  zinc. 

M.  LwoFF  expose  les  recherches  de  MM.  Nikolsky  et  Saytzeff 
sur  l'hydrocarbure  C**H*^  obtenu  en  partant  de  TalIyldimétbyU 
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carbiiiol.  Ce  cnrbure  t  êié  préparé  par  l'aclion  ù  100"  on  tubes 
scellés,  de  â  volumes  d'aciJe  sulfurique  (S0'H*tp.-|-H*01[).)  sur 
iMQ\i\me<rallyldimétbylcarbiuol,  On  le  débarrasse  d'ua  produit 
oxygéné  en  l'agitant  avec  PhîQ^  et  il  disUlls  entre  196-in8» 
(sousH  =  7ôT°"',7). 

L'analyse  et  la  délermination  de  la  densité  de  vapeur  condui- 
sent à  la  formule  Ci'H*».  Pour  déterminer  la  série  à  laquelle  ap- 
partient le  nouvel  hydrocarbure,  les  auteurs  l'ont  sotimis  à  l'ac- 
tion du  brome  et  du  gaz  chlorhydrique.  Les  produits  obtenus 
n'ont  pu  élre  analysés  à  cause  de  leur  grande  instabilité. 

Les  auteurs  admettent  que  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
fumant,  en  lulies  scellés  chauffés  à  100*,  fournit  une  combinaison 
C'*H*».HC1.  L'oxydalion  do  l'hydrocarbure,  effectuée  au  moyen 
du  mélange  chromique,  donne  de  l'acétone,  des  acides  acétique 
et  propionique,  et  un  acide  en  C'Tl'SO*  ou  C'**H'*0",  si  l'on  en 
juge  d'après  l'analyse  de  ses  sels  qui  cristallisent  mal. 

M.  LuBAvnEexposelesrecherchesdeM.RÉFoitMATSKY  sur  l'hydro- 
carbure obtenupar  l'action  de  l'acide  sulfurique  (S0*H=lp.4-H-01p,) 
à  ISl)*  sur  rallyldipropyicarbinol.  Ce  carbure  a  pour  formule 
C'H"*,  d'après  l'analyse  et  la  densité  de  vapeur.  Il  constitue  un 
liquide  incolore,  d'une  odeur  caractéristique,  bouillant  à  158", 
d'une  densité  île  0,7870  ;i  d",  in^oliiMe  'ions  l'i'iiu,  soluljle  dans 
l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  altérable  à  l'air  sous  l'ioflueDce  duquel 
il  s'oxyde.  Il  forme  un  tétabromure  C">H'*Br*.  A  l'oxydation,  il 
foamit  des  acides  acétique,  propionique  et  butyrique.  L'auteur 
assigne  à  cet  hydrocarbure  la  constitution  suivante  : 

CHî-CHî-CH  ^t--LH'-(.H=LH' 

Cependant  les  propriétés  optiques  ne  s'accordent  pas  avec 
cette  formule;  d'après  ces  propriétés,  en  effet,  il  faudrait 
admettre  trois  et  non  pas  deux  liaisons  doubles  dans  l'hydrocar- 
bure en  question. 

M.  Lwopr  annonce  que  M.  Chéchoukopp,  en  faisant  agir  le 
chlore  sur  un  excès  d'isobutylëne  dans  diverses  conditions,  a 
observé  chaque  fois  un  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  la 
formation  du  composé  qi13>C  =  CHGl  (chlorure  d'isocrotyle). 

Le  chlore  ne  peut  pas  être  additionné  à  l'isobutylène  même 
par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'isobutylène  liquide , 
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OU  par  celle  du  chlore  dur  une  solution  d'isobutylàne  dftnli  le  per» 
oblorure  de  carbone. 

M.  KuABATorr  e  obiervé  qu'en  faisant  agir  le  chlore  sur  la  tmo 
tien  136-140*  du  pétrole  du  Cauoase,  on  obtient  un  corps  cris«* 
tallin  en  C6H»C13  qui  fond  à  208\  Cette  fraction  contient  en  outre 
un  hydrocarbure  eu  G^H^^é  La  fraction  155-160''  fournit,  sous 
l'influence  du  chlore^  des  cristaux  de  trichloromésityl6ne  fondant 
à  208^ 

Le  mésitylène  libre  a  dté  séparé  de  )a  manière  suivante  :  la 
fraction  sn  question  a  été  traitée  par  Tacide  sulAirique  fumant  et 
la  décomposition  du  sel  de  l'acide  mésitylène-sulfureux  a  été 
effectuée  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique  à  la  température  de 
ilO«»  Le  mésitylène  a  été  finalement  transformé  en  produit  tri^ 
nitré  (tusible  à  288*)  par  l'action  d'un  mélange  d'acides  nitrique 
et  sulfurique. 

M.  Konovalopf  présente  au  nom  de  M.  KinraroHNiKorr  :  i*  la 
description  d'un  appareil  servant  à  obtenir  l'écoulement  uniforme 
d'un  liquide  quelconque  )  2*  un  nouveau  procédé  d'extraction  du 
soufre  des  minerais^ 

M.  D.  Pavloff  fait  connaître  les  recherches  de  M.  ALkKurÉ  sur 
le  dilsooctyle«  Le  diisoOctyle  a  été  préparé  par  l'action  du  sodium 
sur  la  solution  du  bromure  de  capryle  C^H^^Br  dans  le  xylèné. 
Son  analyse  conduit  à  la  formule  C^^H^*.  C'est  un  liquide  lim-* 
pide»  huileux,  presque  inodore  ;  il  ne  se  solidifie  pas  même  à  30*; 
il  bout  à  267°,5-269*,5  ;  sa  densité  =  0,8022  à  0^  La  formule  ra- 

tionnelle  de  ralcool  caprylique  étant  q(joi3>CH.0H,  la  formule 

du  diisooctyle  doit^ôtre,  selon  Tauteur  : 

M.  Przybytbk  communiquci  au  nom  du  D'  StéfAnowitch  les 
analyses  des  eaux  contenues  dans  la  cale  de  plusieurs  navires 
marchands  et  de  guerre  russes. 

M.  S0K01.0FF  décrit  les  modifications  qu'il  a  faites  à  son  appa^ 
reil  servant  à  l'analyse  des  gaz. 

M.  Mëndeléeff  présente  au  nom  de  M.  Potilitzine  les  analyses 
de  l'eau  prise  dans  un  volcan  de  boue  situé  près  du  village 
Nabawbrebisae  (gouvernement  de  Tiflis)  et  de  l'eau  des  puits 
%  Blavhébi  9  : 
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KiB  dtt  nibnokitkiiii  ttM  du  lii«cii«iil 

Densilâ 1,0378  l.OÙM 

Hèsida  solide deaB^hAùlOO*    4,082      0/0  4,âH49  0/0 

—  k  lîO"    3,7927    0/0  4,0981  0/0 


/  NaCl 3,3913    0/0  S.lV.m  0/0 

cmNii» o.msa  m      o.oho  o/o 

CftCP 0,0918    0/0  0,014»  0/0 

\  MgOl' O.OPilM  0/0  U.OtfâO  0/0 

]  Mgnr> o.ouui  m       o.uicri  u/o 

\  Mgv o.ourtm  u/o  — 

/  MgGO' 0,S337    O/O  O,0itU  0/0 

[  Fe^oî o,ooaa  u/o       o,ouo9  o/o 

I  âio» o,ûon  o/û       o.ooia  o/o 

\Ph^ —  0,003    0/0 

ToUiu ;<,7iMV    U/O         4,1^^7  0/0 

L'eau  de  Ndbnmbrelïfsse  renferme  des  subslnnces  or^ntqueR, 
probablement  dea  acides  da  la  série  ^lAsse.  L'eHii  de  Bltichf^bi 
ne  conlienl  pas  de  stibslanceB  orgnnlques  mats  une  quantité  no- 
tabloile  phoâpbalesol  des  traces  d'iode. 

M.  \V.  PAVLOfr  fait  ooniiuîlre  un  nouveau  procédé  de  forma- 
lion  de  l'adda  télriipie  de  M.Demrirçiiy.  30*HtO'.H2().  I-'élher  nië- 
thylflcélylacéti((ua  bromiî,  obtenu  (d'après  la  proPédô  Dnmarçay) 
par  l'action  du  brome  aui*  l'éther  nidlylacëtylaoétique  eu  pMk 
âence  de  IVau,  étant  chnulfé  pendant  6  à  6  heures  en  tubes 
acellés  à  100°,  fournit  do  l'acid»  lélriquo  (8S  0/0  du  rendeiTiflilt 
théorique).  Il  se  forme  en  même  temps  du  bromure  d'éthyla  et 
de  l'acide  carlionique.  Parlopi'oi'édii  de  M.  Demarçay,  te  rende- 
ment en  aoide  létrique  n'est  que  do  16  0/0  du  rendement  théo- 
rique. Dans  l'action  du  peri^hloruiv  de  phosphore  eur  l'acide  ob- 
tenu, il  se  forme  un  compoaé  identique,  d'après  le  point  d'ébul- 
btioQ  et  d'après  quelques  réactions,  avec  le  composé  C*H*OOI' 
(bouillant  à  17S*)  obtenu  par  H.  Demarçsy.  L'auteur  continue  ses 
recherches  sur  le  mode  de  formation  de  l'acide  létrique  et  Sfi 
propose  d'employer  la  mémo  réaction  pour  préparer  les  homo> 
logues  de  cet  acide. 

Le  second  fascicule  du  tome  XV  du  Joaraal  de  la  Société  cbi- 
mlifue  russe  renferme  les  mémoires  suivants  : 

1)  Conditions  de  la  tranaftirmatton  du  radical  propyie  en  Isopra 
pylv,  pif  U.  GtiitAVHHi  (voir  la  oorrcepondanoe  de  BOVABbr"^ 
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2)  Sur  la  chaleur  de  dissolution  des  mélanges  des  sels,  par 
M.  Kroustchofp  (voir la  correspondance  de  janvier). 

3)  L'analyse  des  eaux  minérales  de  Slawinsk,  par  M.  Orlowsky 
(voir  la  correspondance  de  novembre). 

4)  Sur  le  chlorure  de  pyrosulfuryle,  par  M.  Konovaloff.  (C.  R., 
t.  •»,  p.  1284.) 

5)  L'analyse  des  concrétions  (contenant  du  soufre),  de  l'argile 
réfractaire  de  Bahmout,  par  M.  Kondakoff  (voir  la  correspon- 
dance de  janvier). 

6)  Sur  la  structure  des  composés  nitrés,  par  M.  Kissel  (voir  la 
correspondance  de  janvier). 

7)  Sur  le  déplacement  réciproque  des  bases  dans  les  solutions 
de  leurs  sels  neutres,  par  M.  Menghoutkine. 

8)  Sur  la  chaleur  spécifique  et  la  chaleur  de  vaporisation  de 
quelques-uns  des  produits  obtenus  dans  la  distillation  fractionnée 
du  pétrole,  par  M.  Kouklinb.  (Correspondance  de  janvier.) 

9)  Sur  l'énergie  réfractive  spécifique  des  substances  organi- 
ques dans  les  solutions,  par  M.  Kanonnikoff. 

10)  Sur  le  produit  accessoire  obtenu  dans  la  préparation  de 
TallyldiméthylcarbiDol^  par  M.  Dieff. 

Séance  du  3-15  mars  1883. 

M.  Przybytek  fait  une  communication  sur  la  formation  du  sel 
de  potassium  de  l'acide  glycolique  (C^H^O^KOH^O^)  et  sur  la 
réduction  de  l'acide  glycolique  en  acide  acétique  par  l'action  de 
l'acide  cyanhydrique. 

M.  Alexéef  fait  connaître  la  suite  de  ses  recherches  sur  les 
solutions. 

M.  Zaboudsky  parle  sur  le  dosage  du  carbone  dans  la  fonte  et 
dans  l'acier. 

M.  WiLLM  fait  une  communication  sur  les  propriétés  magné* 
tiques  des  minerais  de  platine  • 

M.  Prohoroff  présente  un  nouvel  appareil  eudiométrique  ser- 
vant à  la  détermination  de  l'oxygène  de  Tair,  lorsque  ce  gaz  y 
est  contenu  dans  la  proportion  de  19,5  à  21  0/0.  Avec  cet  ap- 
pareil, on  peut  obtenir  des  résultats  précis,  sans  avoir  recours  à 
des  mstruments  d'optique,  les  erreurs  d'expériences  ne  dépas- 
sant pas  +  0,02  0/0.  Les  conditions  restant  les  mômes  au  com- 
mencement et  à  la  fin  de  l'expérience,  on  n'a  pas  besoin  de 
faire  des  corrections  relatives  aux  variations  de  la  pression  et 
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de  la  température.  La  détonation  s'opère  bous  la  pression  de 
2  atmosphères. 

Pour  débarrasser  le  tube  en  caoutchouc  des  bulles  d'air,  on 
fait  préalablement  le  vide  dans  tout  l'eudiomètre.  La  détermi- 
nation des  volumes  de  Tair,  du  mélange  de  l'air  et  de  l'hydro- 
gène, et  du  volume  de  l'azote  et  de  l'hydrogène  restés  après  la 
détonation,  s'opère  en  faisant  la  lecture  sur  des  tubes  gradués 
en  centimètres  cubes.  La  quantité  de  l'air  qu'on  soumet  à  Pana*, 
lyse  dans  cet  appareil  est  d'environ  50  centimètres  cubes. 

La  description  détaillée  paraîtra  dans  une  brochure. 

M.  VxKDJOÀKWf  expose  ses  recherches  sur  le  pétrole  de  Bakou* 
Ce  pétrole  contient  des  hydrocarbures  saturés  G^H^*  et  C^H^* 
identiques  avec  les  hydrocarbures  du  pétrole  d'Amérique.  La 
densité  des  hydrocarbures  bouillant  entre  S6-66*,  80-90»,  100- 
112»,  va  en  diniinuant. 

Ce  fait  est  rare,  et  il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  hydrocar- 
bures contenus  dans  les  pétroles  de  provenance  diflérente. 

L'auteur  fait  observer  qu'il  a  obtenu  ces  résultats  en  em- 
pbyant  une  nouvelle  méthode  de  distillation  fractionnée,  et 
qu'il  exprime  les  résultats  obtenus  dans  les  fractionnements  en 
se  basant  à  la  fois  sur  la  détermination  de  la  densité  et  de  la 
température  d'ébullition. 

Le  troisième  fascicule  du  tome  XV  du  Journal  de  la  Sociéié 
chimique  russe  renferme  les  mémoires  suivants  : 

1)  Recherches  sur  rhydrocarbure  C*oH*o  dérivé  de  fallydimé^ 
thylcarbinol^  par  MM.  Nikolsky  et  Saytzeff  (Voir  la  correspon- 
dance de  février.) 

2)  Recherches  sur  Thydrocarbure  C*^H*®  obtenu  en  partant  de 
I àUyldipropylcarbiuol^  par  M.  Réformâtsky.  (Correspondance 
de  février.) 

3)  Analyse  des  argiles  de  Kieff,  par  M.  Boqdanoff.  (Corres- 
pondance de  janvier.) 

4)  Sur  le  diisooctyle,  par  M.  Alekine.  (Corresp.  de  février.) 

5)  Analyse  des  eaux  provenant  des  volcans  de  boues,  par 
M.  PonuTZLNE.  (Correspondance  de  février.) 

6)  Note  sur  Tappareil  servant  à  démontrer  la  combustion  de 
l'ammoniaque  dans  Toxygène,  par  M.  Tghirikoff. 

Séance  du  7-19  avril  1883. 

Les  premières  paroles  de  M.  le  président  sont  consacrées  au 
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souvenir  de  deux  de«  membres  fondateurs  de  la  Sodété  chlmiqua 
russe,  MM.  Ilodnekf  et  Ivanofp,  récemment  décédés. 

H.  le  président  annonce  ensuite  la  mort  de  M.  BouniMucHKOvPy 
membre  de  la  Société. 

M.  le  secrétaire  rappelle  que  le  cpmité  du  eeptième  Oongràs 
des  naturalistes  et  des  médecins  russes  a  envoyé  une  invitation 
à  ee  Congères,  qui  aurai  lieu  i  Odessa  du  18/80  août  juscpi'au 
8S  août/9  septembre  1888. 

La  commission  (composée  de  MM»  ÂxDuàBfw,  IJiiCHmoww  e( 
Mendelébfy),  instituée  pour  étudier  les  lampes  alimentées  par  les 
huiles  lourdes  de  pétrole  ((/aE0,8â  à  0,876)  et  présentées  au  cmi- 
cours  du  prix  Ragosine,  estime  que  les  quatre  modèles  de  lampas 
présentés  répondent  aux  conditions  du  programme.  Elle  proposa 
de  décerner  le  prix  A  la  lampe  de  M.  KuMBBaa,  qui  eet  la  meillaum, 
et  d'accorder  des  mentions  honorables  aux  lampes  de  MM«  iNssr 
soiixrr  et  Asiuhâm  , 

La  Société  adopte  cette  proposition  e(  décide  de  publier  dans 
le  Journal  de  la  Société  ohimiquê  russe  la  description  de  ees 
lampes,  ainsi  que  les  résultats  des  études  de  M.  ÀNDaéapf  euf  I4 
combustion  du  pétrole  dans  ces  lampes. 

M.  MBNDBLtevp  rappelle  que,  d'après  ses  essais,  le  mtfange 
purifié  de  toutes  les  fractions  du  pétrole  (renfermant  7S  0/0  du 
pétrole  brut)  brûle  très  bien  et  sans  laisser  de  résidu  dans  les 
lampes  plus  haut  mentionnées,  et  particulièrement  dans  la  lampe 
de  M.  KuMBBRG. 

Le  conseil  de  l'Université  de  Saint-Pétersbourg  annonce  que  le 
prix  Iljenkoff,  pour  le  meilleur  ouvrage  sur  le  pétrole  de  Bakou, 
est  déeemé  A  MM.  MARXowirixorF  et  Oolo^linb. 

M.  Lworr  fait  une  communication,  au  pom  de  M*  Po|jtoi(iiib, 
sur  rallyldimélhylcarbinoi  déjà  étudié  par  M.  Dieff.  (Voir  la  cor* 
responden(^  du  8/15  février,) 

A  ce  propos,  M.  Lwoff  expose  ses  idées  sur  la  structure  df 
l'alcool  obtenu  par  M.  Dibfv,  et  propose  uq  saliéma  expr4numt 
d'une  manière  générale  la  formation  des  hydrocarbures  (>H^. 

M.  Mendeléeff  ayant  annoncé  que  M.  Rassutsky  a  entrepris  des 
recherches  sur  les  fractions  du  pétrole  distillant  au-dessus  de  186^, 
M.  MARKowNiKovr  fcit  observer  que  M''*  LsiiifoifTOFi'  et  MM.  Ja- 
KowKiNE,  KoNOWALOFF  ct  Staroboudsky  étudient  les  hydrocarbures 
du  pétrole  bouillant  entre  115  et  150*,  ainsi  que  les  fractions 

jW^saiU  de  160  A  2Q0%  qui  couimn^ni  le^  hydrocarbiires 

CioH«o^G**HMC«H«*. 


«Ht  M<A4  D4V»0ni-.  *  GOaHBSPONDANCK  RU80IL       m* 

M.  BoooMOum  préflrato,  m  nom  d«  M.  MABiowauorr,  nna 
note  Mir  la  fonmtion  de«  alcools  tertiairea  par  le  procédé  d« 
M.  BouUerolT. 

M.  Luaàvnfa  préaeQte  une  note  de  M.  RADOOLownoR,  ee  lap» 
partant  à  l'analyse  qualitative.  L'auteur  munit  le  tube  bouché 
d'une  boule  renfermant  les  réaetifa  qui  abaorbeni  lea  gas  ae  dég^ 
géant  pendant  Tanalyse  de  la  substsnoe  placée  dana  la  tube  bon-» 
ché.  Ces  boules  sont  aussi  commodes  pour  préparer  de  pelilfNl 
quantités  de  anlfbydnrte  d'ammoniaque,  d*aau  de  ohlerot  sic. 

M.  MasGRODTKuni  préaente  lea  recberdum  de  M.  Bbdmww  sur 
la  formation  et  les  propriétés  du  protoxyda  de  sodium.  Il  reml 
compte  enauite  des  travaux  de  M.  MasfCHuissy,  reUtifs  à  la  dé» 
oompoattioa  de  l'orthoia  sons  rinfluenca  des  malièrea  de 
l'humus. 

M.  MascHocJTKiifs  présenta  deux  notas  de  MM.  Tmonmoif  et 
Lmorr  sur  Pélectrolyse. 

Les  auteurs  ont  traité  i  !•  de  Faction  rédnatHca  de  Pam  vol» 
taîqne;  2*  de  la  transformation  du  borate  da  f er  an  borûre  da 
for. 

M.  WLAnowsxY  annonce  qu'il  a  pu  aonatatar  la  pféaaiiea  da 
Tanthracène  parmi  las  cristaux  qui  se  précipitentdaa  huilas  foufdaa 
oontenues  dans  le  goudron  de  pétrole. 

D'après  MM.  Goruoff  et  Kksslir,  il  se  forme,  dans  l'action  de 
rîaobuiylate  de  sodium  sur  Tiodoforme,  de  Tiodure  de  méthylène 
et  de  Tacide  dimëihacrylique  (fondant  à  70*).  U  y  a,  en  outre, 
production  d'acides  gras  saturés. 

M.  W.  PÀVLorr  fait  une  communication  sur  l'acide  tétriqua. 
Les  analyses  de  cet  acide  et  de  son  sel  d'argent  conduisent  à  la 
formule  C^HWJ^.  M.  Demarçay  donne  à  l'acide  tétrique  la  formula 
âC«H«0«.HH)  qui  est  égale  à  Cfi  i/7H«0.  La  justesse  de  la  for- 
mule C^H**0*  est  cependant  confirmée  par  la  transformation  da 
Téther  méthylacétylacétique  brome  en  acide  tétrique,  qui  se  fait 
suivant  l'équation  : 

Cette  réaction  est  quantitative.  La  formule  (?H^03  est  égaUH 
ment  confirmée  par  les  analyses  des  sels  de  l'acide  tétriqua  axé- 
entées  par  M.  Demarçay. 

La  composition  de  la  majeure  partie  de  ces  sols  doit  être  ex- 
primée par  la  formule  bC*H*0*émVf  ce  qui  répond  A  {«  fonmtle 
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C^H^MO^.  En  changeant  la  formule  du  premier  membre  de  la  série 
des  acides  de  M.  Demarçay,  on  doit  changer  aussi  les  formules 
de  ses  homologues;  et,  en  effet,  l'analyse  donne  pour  Tacide 
heptylique  la  formule  C^H^'O»  au  lieu  de  C«*H8«0«  (formule  de 
M.  Demarçay).  Pour  ce  qui  est  de  la  structure  de  ces  acides,  ce 
sonl  probablement  des  acides  acétylés  de  la  série  acrylique,  et 
Tacide  tétrique  doit  être  considéré  comme  l'acide  acétyl-acry- 
lique  (1). 

M.  KoNOWALOFF  communiquo  ses  nouvelles  recherches  sur  la 
formation  du  chlorure  de  pyrosulfùryle;  ces  recherches  montrent 
que  le  chlorure  en  question  bout  à  153*»,  lorsqu'il  est  pur,  et  que 
sa  densité  de  vapeur  est  normale.  Chaque  fois  que  le  chlorure 
bout  à  une  température  plus  basse,  cela  est  dû  à  la  présence 
d'une  certaine  quantité  d'acide  chlorosulfurique. 

M.  KoNOWALOFF  fait  une  communication  sur  la  solubilité  de 
l'alcool  butylique  secondaire  dans  l'eau.  Le  but  de  ce  travail 
(encore  inachevé)  est  de  trouver  le  rapport  qui  existe  entre  les 
coefQcients  de  saturation  et  la  cohésion  des  deux  Hquides.  Dans 
le  cas  choisi  par  l'auteur,  pour  des  tensions  égales,  Ténergie  de 
la  cohésion  doit  être  en  raison  inverse  des  poids  moléculaires.  Le 
môme  rapport  existe  pour  les  coefficients  de  saturation, 

M.  Alexeeff  fait  une  communication  sur  les  chaleurs  spéci* 
flques  des  dissolutions  et  des  mélanges  des  liquides.  Les  cha- 
leurs spéciflques  des  dissolutions  sont  plus  grandes  que  les  cha- 
leurs spécifiques  calculées  pour  ces  mélanges;  les  chaleurs 
spécifiques  des  mélanges  sont  égales  aux  chaleurs  spéciflques 
calculées  pour  ces  mélanges.  L'auteur  a  étudié  les  solutions 
aqueuses  de  l'aniUne,  du  phénol,  des  alcoote  amylique  et  buty- 
lique, ainsi  que  des  mélanges  de  toluène  avec  le  xylène,  la  nitro- 
benzine,  l'aniline,  des  mélanges  de  la  nitrobenzine  avec  l'ani- 
line, etc* 

(1)  La  formule  proposée  par  M.  Pavloff  ne  rend  pas  compte  du  dédouble- 
ment par  la  potasse  de  l'acide  tétrique  et  do  ses  homologues,  en  acide  formique 
et  acides  gras.  Elle  ne  permet  guère  non  plus  d'expliquer  la  formation,  en 
présence  du  perchlorure  de  phosphore,  d'un  chlorure  indécomposable  par 
l'eau.  Plusieurs  sels,  les  acides  oxytétriques  ne  8*y  rattachent  qu'aveo  difA- 
calté.  Enûn  rimpossibilité  d'hydrogéner  ces  corps  ne  peut  guère  se  concevoir 
dans  une  pareille  hypothèse.  Il  semble  donc  prématuré  de  proposer  une  for- 
mule nouvelle  sur  la  foi  d'une  seule  réaction  et  avant  d'avoir  éclairci  les  points 
ci*dessus  énoncés. 

(Note  communiquée  à  la  rédacUon  par  M.  Demarçay). 
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Parmi  les  solutions,  l'auteur  fait  mr^ntioD  du  phéoolale  d'fini- 
line  ;  cette  dernière  combuiaisoii  se  forme  dans  l'action  directe 
de  l'aniline  sur  le  phénol,' action  (jui  est  accompagnée  d'un  fort 
dé^agentent  de  ctialeur.  Le  pliénolate  d'aniline  fond  à  29';  il  est 
moins  soluble  dans  l'eau  que  l'aniline.  La  chaleur  spéciCique  du 
mélange  de  ce  corps  avec  l'aniline  est  plus  grande  que  la  chaleur 
EpéciAque  calculée  ;  c'est  pourquoi  ce  mélange  présente,  d'après 
l'auteur,  une  vraie  solution. 

M.  Mendeléhpf  présente  une  troisième  note  de  M.  Potilitzi:*e 
sur  la  composition  des  eaux  accompagnant  le  pétrole  et  rejetées 
par  les  volcans  de  boues. 

M.  LwoF F  annonce,  au  nom  de  M.  Fistchenko,  que  les  produits 
de  l'action  ifes  acides  HCI,  HBr  et  HI  sur  l'oxymélhylène  sont  : 
l'acide  formique,  le  chlorure,  le  bromure  et  l'iodure  de  méthylc. 
Le  quatrième  fascicule  du  tome  â*'  du  Journal  du  la  Société 
chimique  russe  renferme  les  mémoires  suivants  : 

1"  Keoherches  sur  le  pétrole  du  Caucaee  (premier  mémoire), 
par  MM.  MARKowHiKorr  et  Ogloblire. 

2°  Sur  les  solutions,  par  M,  ALExÉerF.  En  étudiant  la  solubilité 
de  l'aniline  dans  l'eau  à  diverses  températures,  l'auteur  a  trouvé 
que  la  solubilité  de  l'aniline  varie  très  peu  avec  l'élévation  de  la 
teinjiérature  jusqu'à  100".  Mais,  deptiis  ir»0°,  elk.!  adfrmcnlo  1res 
vile,  et,  à  la  température  de  164°,5,  l'aniline  se  mêle  à  l'eau  en 
toutes  proportions.  C'est  le  cas  le  plus  frappant  pour  les  soluiioas 
des  liquides  dans  les  liquides.  L'auteur  a  observé  de  semblables 
variations  dans  la  solubdité  pour  les  solutions  aqueuses  des  al- 
cools amylique  et  bulylique.  Pour  déterminer  la  loi  de  la  solutii- 
lilé  de  deux  liquides  dont  l'un  se  transforme  aisément  en  un  corps 
solide,  l'auteur  a  étudié  les  solutions  du  phénol  et  de  l'acide  sali- 
cylique  dans  l'eau.  La  solution  du  phénol  dans  l'eau,  à  une  tem- 
pérature élevée,  présente  tout  à  fait  le  même  phénomène  que  les 
solutions  des  liquides  dans  les  liquides.  Mais  si  l'on  prend  une 
solution  non  saturée  de  phénol  dans  l'eau,  ne  se  troublant  pas 
par  le  refroidissement,  et  qu'on  y  projette  à  — 1°  un  cristal  de 
phénol,  il  se  précipite  de  cette  solution  une  masse  de  cristaux  de 
phénol  et  de  la  glace.  La  solution  devient  de  nouveau  transpa- 
rente, si  l'on  élève  la  température  à  -|-9'>;  mais  elle  dilTère  alors 
de  la  première  solution,  car  elle  laisse  déposer  par  le  refroidissi 
ment  des  cristaux  de  phénol,  dont  le  nombre  augmente  à  mesi- 
que  la  température  s'abaisse.  L'acide  salicylique  est  aussi  i 
1.0UV.  tÀv.,  T.  XL,  1883.  —  soc.  chiu.  « 
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à  former  aveo  Teau  des  solutions  se  rapportant  à  deux  catégories 
différentes.  Entre  -^-69''  et  100'',  on  peut  avoir  des  solutions  de 
l'aoide  salicylique  liquide  et  de  l'acide  salicylique  solide,  et  Tau- 
teur  a  remarqué  que  la  solubilité  de  Tacide  solide  est  moindre 
que  celle  de  Tacide  liquide  pour  les  mômes  températures.  Ainsi, 
une  solution  ooutenant  5,0  0/0  d'acide  salicylique,  étant  chauffée 
à  98<^  t  présente  une  solution  homogène  qui  laisse  déposer  des 
cristaux  entre  OO^  et  92o  (ce  qui  e<%t  d'accord  aveo  la  solubilité  de 
l'acide  salicylique  solide  à  cette  température).  Mais  cette  même 
solution  étant  préalablement  chauffée  jusqu'à  105^  ,  reste  trans- 
parente, lors  du  refroidissement,  jusqu'à Ol**.  Elle  se  troubla  seu- 
lement à  TS"*,  et,  en  même  temps,  il  se  forme  des  gouttes  d'une 
solution  de  l'eau  dans  l'acide  salicylique  liquide,  dont  la  quantité 
augmente  par  le  refroidissement.  Il  est  donc  évident  qu'il  peut 
exister  des  solutions  isomériques.  En  prenant  l'alcool  au  lieu  de 
l'eau,  on  peut  préparer  des  solutions  isomériques  pour  un  plus 
grand  intervalle  de  température.  L'auteur  a  remarqué  un  phéno- 
mène analogue  pour  les  solutions  aqueuses  d'autres  substances 
solides,  telles  que  les  acides  benzoïque  et  nitro-benzoïque. 

De  ses  expériences,  Fauteur  tire  les  conclusions  suivantes  ; 

l**  L'hypothèse  de  M.  Person,  d*après  laquelle  les  corps  solides 
se  transforment  en  corps  liquides  avant  de  se  dissoudre,  n*est  pas 
exacte. 

2^  La  solution  du  corps  dépend  de  la  force  de  cohésion  de  ses 
molécules;  plus  la  cohésion  est  faible,  plus  la  solubilité  est 
grande . 

Ainsi,  à  la  même  température,  l'acide  saHcylique  liquide  est 
plus  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  salicylique  solide* 

S""  Les  solutions  dilTèrent  essenliellement  des  combinaisons 
chuniques.  Leur  composition  et  leurs  propriétés  dépendent  de  la 
force  de  la  cohésion,  ce  qui  n'a  pas  lieu  lors  de  la  formation  de 
composés  chimiques  véritables . 

4o  Les  mélanges  liquides  diffèrent  des  solutions  et  sont  à  ces 
dernières  ce  que  les  mélanges  isomorphes  sont  aux  alliages. 

Les  solutions  sursaturées  sont  celles  qui  contiennent  la  sub* 
atance  dissoute  à  l'état  liquide. 

Le  quatrième  fascicule  du  Journal  cbiinique  russe  renfermât 
en  outre,  le  mémoire  suivant  : 

Sur  les  volumes  spécinques  des  éléments  dans  les  composés 
liquides  et  solides,  par  M.  ScHALriaFF. 
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Vold  les  conclusions  de  l'auteur  qui  se  rapporlenl  nux  volumes 
de  H,  0  et  C  dans  leurs  composés  : 

1*  Les  volumes  du  carlione  dépendent  de  la  saturation,  de  la 
structure  et  du  type  des  composés  ; 

S'  Les  composés  de  la  série  grasse  préâoateat  des  produits  du 
carbone  poesédanl  un  volume  impair  ; 

3°  Les  composés  de  la  série  Bromatique  présentent  deu  pro- 
duits du  carbone  possédant  un  volume  pair  ; 

4*  Le  volume  du  carbone  dans  les  composas  d'un  degré  égal 
de  Baluralion  est  plus  grand  dans  les  composés  de  la  série  (grasse 
que  dans  ceux  de  la  série  aromatique  ; 

5°  Les  termes  :  liaison  simple,  double  et  triple  ne  répondent 
pas  au  rapport  réel  qui  existe  entre  les  atomes  de  carbone  ; 

6°  Les  volumes  do  l'hydrogène  et  de  l'oxjgèoe  dépendent  du 
type  de  la  combinaison  ; 

T  Les  volumes  C=3,  6,  9  ou  18  (le  volume  moyen  du  carbone 
SB  trouve  dans  l'acétylène);  0^4,  Ô,  16,  et  H;i=:7,  1-i,  sont  ex- 
primés par  des  nombres  entiare. 
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Brgwtl«MM  et  lemni  deiial(«si  par  ■.   ■ULLBm-EVZSACm  |1). 

Ed  comparant  entra  elles,  d'une  part  les  danutés  à  0°,  d'tutr» 
part  les  chaleurs  de  combustion  d'un  certain  nombre  de  composés 
organiques,  l'auteur  arrive  à  cette  conclusion  que  les  corps  iso- 
mères ou  polymères  présentent  des  chaleurs  de  oonibiiBtioa  d'au- 
tant plus  considérables  que  leurs  densités  sont  plu»  faibles. 


CHIMIE   MINÉRALE. 

r«nuU«B  rsHéalttrea  jpu- 1*  preMlMl  par  ■•  W.  «mna  (1). 
En  soumettant  à  une  pression  de  6,500  atmosphères  des  mé- 


(1)  Deulaebe  ebtmlKbe  Geaetlaobafl,  t.  <•.  p.  i5S. 
(8)  Deutsche  chemiscbe  Ueaelisehttl,  l.  iS,  p.  314. 
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langes  d'arsenic  en  poudre  et  de  différents  métaux,  l'auteur  i 
obtenu  des  arséniures  de  zinc,  de  plomb,  d*étain»  de  cadmium,  de 
cuivre,  d'argent,  sous  forme  de  blocs  homogènes  et  présentant  un 
aspect  cristallin.  ad.  p. 

Combaailoii  da  «otifk^  avee  une  flamme  blaaake 
phosphoreseenie;  par  H.  K.  HECHAHSN  (1). 

Lorsqu'on  porte  le  soufre  à  une  température  de  180^  environ, 
il  brûle  avec  une  flamme  blanchâtre,  visible  seulement  dans  Tobs- 
curité,  en  répandant  une  odeur  analogue  à  celle  de  l'ozone.  Cette 
combustion  se  fait  très  lentement  et  sans  élévation  appréôiable 
de  la  température  :  elle  donne  comme  produit  unique  du  gaz  sul- 
fureux. La  phosphorescence  n'est  pas  une  propriété  particulière 
au  soufre  Ubre  :  elle  est  commune  à  un  certain  nombre  de  composée 
sulfurés  tels  que  l'or  mussif,  les  sulfures  d'antimoine  et  d'arsenic, 

sulfo-urée,  etc.  ad.  f. 

Sur  le  seequlearbonate  de  potasslvat  | 
par  ■•  C.  RAMHEUSBEHG  (2). 

Le  bicarbonate  de  potassium  se  transforme  en  carbonate  neutre 
par  une  exposition  prolongée  au-dessus  de  la  potasse  ou  de  l'acide 
sulfurique,  ainsi  que  par  l'ébullition  de  cette  solution.  Le  sesqui- 
carbonate  existe  néanmoins,  mais  les  circonstances  où  il  se  pro- 
duit sont  mal  déterminées.  L'auteur  fait  connaître  une  observa- 
tion  de  M.  G.-H.  Bauer  faite  dans  l'établissement  d'eaux  miné- 
rales de  MM.  StruveetSoltmann.  Par  la  concentration  et  la  cristal- 
lisation d'une  grande  quantité  de  solution  de  bicarbonate,  on 
a  obtenu  des  cristaux  non  efflorescents  et  non  déliquescents, 

renfermant  *c03H«  1  +  ^"*^- 

Ces  cristaux  sont  clinorhombiques  et  offrent  les  faces,  m,  oS 
a^f*,  A*,  /).  Rapport  des  axes  =  2,6635  :  1  :  2,2952;  inclinai- 
son =  75* 5'.  Angles  mm  =  42*28';  p  h'  =  105*55', 
pm  =  157»  20',  etc. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  le  sesquicarbonate  par  le  mé- 
lange du  bicarbonate  et  du  carbonate.  I^a  solution  après  avoir 
déposé  les  cristaux  du  premier  retenait  un  mélange  des  deux. 

ED.  W. 

(1)  Deulsclio  ebemiscbe  Geselhebafty  t.  16,  p    13J 

(2)  Deutsche  chêmiache  Gesellacba/t^  t.  !•,  p.  273. 
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AetliMi  Jd  dlehrani*te  de  polansliini  mur  l'iikdnre  de  polaaaiaiH 
par  S.  H.  BICHTER  (1). 

D'après  Mohr  et  Donath  le  dicliromato  de  potassium  en  solu- 
tioa  aqueuse  ne  séparerait  pas  d'iode  de  l'iodure  de  potassium, 
et  le  (leroier  savant  a  ajouté  que  la  mise  eu  liberté  d'iode  accusait 
la  présence  d'acide  chromique  libre  dans  le  dichromate.  Ces  faits 
sont  inexacts  d'après  l'auteur,  car  le  dichromate  pur  agit  à  froid 
BUT  une  solution  concentrée  d'iodure  de  potassium  selon  les  équa- 
tions : 

3K3f'.rîOi  +  Kl  =  3KÏC1-0*  +  3GK)i  +  KiO^ 
aK'CriOi  +  KVy  +  SKI  =  ÔK^CrO»  +  3P 

La  réaction  n'est  pas  instantanée  et  si  l'on  veut  atteindre  la 
transformation  complète  du  dichromate  en  chromate  neutre,  il 
faut  prolonger  l'expérience  pendant  très  longtemps.  Mais  en  agi- 
tant le  liquide  avec  du  sulfure  de  carbone,  on  peut  au  bout  de 
peu  de  temps  déceler  de  l'iode  libre.  L'empois  d'amidon  ne  peut 
servir  dans  ce  cas.  L'emploi  d'un  mélange  d'iodure  et  d'iodale 
accélère  la  réaclion  ;  le  dichromate  agit,  dans  ce  cas,  comme  un 
acide  et  l'on  peut  à  l'aide  de  ce  réactif  reconnaître  la  présence  de 
dichromate  dans  le  chromate  neutre. 

L'auteur  combat  ensuiie  Tripininn  de  Molir  (i';i].in!'s  laquelle  le 
dichromate  d'ammonium  serait  le  sel  neutre  et  le  monochromate 
un  sel  basique  ;  l'expéi-ience  connue  que  le  monochromate  chauffé 
à  l'ébullitioD  avec  une  solution  de  sel  ammoniac,  en  chasse  une 
partie  de  l'ammoniaque,  et  sur  laquelle  Mohr  a  fondé  son  opinion^ 
n'est  pas  concluante  ;  elle  prouve  simplement  que  le  monochro- 
mate ammonique  se  dissocie  par  l'ébullition  de  sa  solution  comme 
c'est  le  cas  pour  un  grand  nombre  de  sels  ammoniacaux.  D'ail- 
leurs, l'auteur  a  montré  qu'avec  la  phtaléine  du  phénol  le  mono- 
chromate de  potassium  sa  comporte  comme  un  sel  neutre. 


nr  l'*>7d«  Brg««t«itxi  par  M.  W.  PILLITZ  (t). 

L'auteur  conclut  de  ses  expériences  que  les  composés  décrits 
BOUS  le  nom  d'oxyde  argenteux  sont  des  mélanges.  Ainsi  le  pré- 
cipité que  produit  une  solution  potassique  d'oxyde  antimonieux 

11)  Zeilsebrifl  fur  aaalyliache  Cbtmh,  I.  Cl,  p.  368. 
i^l  Zeitaebin  tur  inâlyUacb»  Cb«ioi«,  i.  SI,  p.  37  k  tS. 
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dans  le  nitrate  d'argent  neutre  est  un  mélange  en  proportions  va- 
riables d*argent  métallique,  d'oxyde  d'argent,  et  d'antimoine  libre; 
Le  nitrate  d'argent  ajouté  à  une  solution  de  chlorure  d'antimoine 
dans  la  soude  en  présence  de  tartrate  détermine  la  formation  d*un 
précipite  noir  plus  complexe  encore  puisqu'il  est  formé  d'argent  de 
ohlorure  d*argentetde  pyroantimoniate  de  sodium  et  d'antimoine* 
Le  précipité  noir,  enfin,  que  l'on  obtient  en  ajoutant  du  nitrate 
d'argent  à  une  solution  alcaline  d'oxyde  ou  de  ohlorure  stanneux 
eât  un  mélange  d'argent  et  d'acide  stannique  hydraté.      A.  h. 

Sap  l'emploi  du  bisalfaie  de  polassiam  eomaie  a^eiit 
de  condensation I  par  MM.  O.  WAIXACH  et  V..11ri3STEI«  (1). 

On  détermine  généralement  les  réactions  de  condensation  avec 
élimination  d*eau  par  l'emploi  de  l'acide  sulfurique  et  de  chlorure 
de  zinc.  L'emploi  du  bisulfate  de  potassium  fournit  des  résultata 
plus  nets.  Les  auteurs  citent  comme  exemple  la  production  du 
vert  malachite  ou  plutôt  de  son  leucodérivé.  On  chauffe  pendant 
cinq  à  six  heures  à  120-150*,  2  parties  d^aldéhyde  benzoïque, 
5  parties  de  dimothylanlline  et  6  parties  de  bisulfate.  L'aldéhyde 
sulfobenzoïque  fournit  de  môme  le  dérivé  sulfonique  du  vert 
malachite.  Pour  préparer  le  dérivé  sulfonique  de  Taldéhydo 
benzoïque,  on  introduit  cette  dernière  dans  deux  fois  son  volume 
d*aci(Je  sulfurique  fumant  en  évitant  une  élévation  de  température 
au  delà  de  50"*,  étendant  l'eau,  saturant  par  le  carbonate  de 
baryum  ou  de  calcium  ot  mettant  ensuite  Tacide  sulfoné  en  liberté 
par  SO*H«. 

La  condensation  des  phénols  avec  les  aldéhydes  ou  les  acé- 
tones, etc.,  s'accomplit  très  bien,  et  sans  produits  secondaires^  â 
l'aide  du  bisulfate. 

Les  auteurs  emploient  le  m(?me  réactif  pour  la  préparation  des 
éthers,  notamment  ceux  des  phénols  polyatomiquos.  Ainsi  on  obtient 
la  monométbylrésorcine  en  chauffant,  pendant  dix  heures,  à  180®, 
1  molécule  de  résorcine,  1  molécule  d'alcool  mélhylique  et 
1  molécule  SO*KH.  Lorsqu'on  fait  bouillir  celte  raéthylréaoroine 
avec  Tanhydride  acétique,  on  obtient  V acétate  de  mvtbylrvsorcioe 
CWl*(OCH3)O.C<H30  liquide,  insoluble  dans  l'eau,  bouillant  à 
254-255»  et  se  saponifiant  très  aisément  à  froid. 

ED.    W. 

(I)  Deutsche  chemiHbé  (H^lêûtMf  U  1^%Hp.  ik%» 


mam  nmttaa*.  m 

Snr  Im  eamblnMlionn  d«  l'aride  «Tfon hydrique  avee  les  aeldrii 

clilorhfdrlqui'  rt  bmaihydrltiiM' t  i>i>r  MM.  V.  CL.\ISO\ 

cl  F.  n.VTTHEn'S  I.IJ. 

MM.  Finner  et  Klein  (t .  s«,  \>.  I5i1)  ont  oblenu  parmi  les  pro- 
duits de  l'Helion  de  IIGl  Mir  une  i^olulion  alcoolique  d'acide 
cyanhydrique  Vadde  dl''t!iyf(jlyoxylifm  r.H(ÛC«H3)*.C0*H. 
Pensant  que  ce  proJuil  esl  précédé  de  la  formation  d'un  nitrite 
résultant  rie  l'addition  de  CAzH  et  d'étlier  formtquc,  les  aut«un) 
ont  cherché  à  obtenir  ce  produit  d'addition,  mnis  eaita  eiiccdii. 
Le  mc'lange  absorbe  énorgiquement  le  gaz  HCl  et  fournit  aloi-d 
une  combinflison  ciistnlligée,  qui  renferme  :£CAi!l{.SHOI.  Cs 
chlorhydrate,  diffiiranL  du  monochlorhydralâ  da  M.  Gautier,  ae 
forme  avec  la  plus  jjrande  fncilitéen  présence  de  l'élher  formiqu» 
ou  d'un  auti'O  i^tber,  sans  que  ceux-ci  interviennent  direclemonti 
Pour  lo  prûparer,  on  fuil  passer  du  gaz  clilorhydriqiio  bien  «en 
dans  un  mt^lange,  refroidi  à  là  ou  15°,  d'ticide  cyanhydrique 
anhydre  et  d'élher  acétique  seo  et  citeinpl  d'alcool.  Aprëfl 
quelques  heures  do  repos,  on  décante  le  liquide  et  on  liive  la 
masse  cristalline  avec  de  l'étber  acétique,  puis  aveo  de  l'élUcr 
ordinaire.  Le  composf!  aOAiH.îlHCl  est  une  masse  crislBlline 
prismatique,  soluble  dan»  l'eau  en  se  décomposant,  tri^s  bygroa- 
copi<[ue  et  aîlérable  h  rnir.  Il  fond  i\  HO"  pu  un  liquirlr  brun 
ijiii  su  dr'C(iinpn.sc  à  un.'  L'injHTaini.'  j.lti^  r\r\,'.-.  Trjiili^  pur 
r&au,  il  donne  du  sel  ammoniac  et  de  l'acide  formique.  L'aclioa 
de  l'alcool  est  moins  énergique  et  donne  naissance  au  ohlorhy* 
ârale  de  la  base  CH*Az*.HCI,  déjà  décrite  par  M.  Gautier 
(t.  •.  p.  292),  la  formamidine  HC<^^[|,  . 

Seaqalbromhydrnte  d'itcide  cyttnhydn'que  SCAzH.SHBr.  —  Ce 
composé,  déjà  décrit  par  M.Oal,  peut  s'obtenir  comme  le  sesqiii- 
chlorhydrate.  C'est  une  masse  cristalline  qui  se  comporte  comnw 
le  chlorhydrate  â  l'égard  do  l'eau  et  de  l'alcool. 

Lorsqu'on  laisse  e^Journer  de  l'acide  cyanhydrique  anhydre 
avec  cIo  l'acide  chlorhydrique  seturd  à  0",  d'abord  &  15»  pendant 
quelques  henrea,  puis  à  0°  pendant  un  jour  et  enlln  pendani 
quelques  jours  à  la  lempératorâ  ordinaire  dans  le  vide  aec,  on 
obtient  en  distillant  le  liquide,  sépara  du  sel  ammoniac,  une  hui'ftf 
incolore,  passant  entre  190e(  210',  possédant  la  c6uposition  e( 
les  caractères  de  la  formamide.  éd.  w. 

(1)  Dtvlseht  chtaiêt»»  OM^I§t»»A,  ti  M,  f.-  SM, 
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Sur  les  pr<»dalts  de  eondeiiMitioii  de  rcenanthol  i 
par  m.  W.  H.  PBRKIN  (1). 

En  traitant  rœnanthol  par  la  potasse  caustique  ou  le  chlorure 
de  zinc,  on  obtient  des  produits  de  condensation  dont  Tétude  fait 
Tobjet  de  ce  travail.  Ces  corps  agissent  sur  Tœnanthol  sec  avec 
la  plus  grande  énergie  ;  pour  obtenir  des  produits  caractérises, 
on  opère  de  la  manière  suivante  : 

Action  de  F  hydrate  de  potassium.  —  On  mélange  lentement 
200  grammes  d*œnanthol  avec  une  dissolution  de  3  grammes 
KOH  dans  200  ce  d'alcool  absolu  ;  la  température  ne  doit  pas  dé- 
passer 30^  ;  au  bout  de  24  heures,  tout  rœnanthol  a  disparu.  On 
distille  Talcool,  on  ajoute  de  Teau  au  résidu  de  la  distillation  et 
on  agite  avec  de  Téther  pour  dissoudre  le  corps  huileux  précipité. 
L*eau  retient  en  dissolution  les  sels  potassiques  de  Tacide  hepty« 
lique,  CH^^O*,  et  d*un  nouvel  acide  de  la  formule  C**H*fiO*,  qu'on 
sépare,  en  évaporant  à  sec  la  solution  aqueuse,  en  dissolvant  le 
résidu  dans  l'alcool,  etc.,  et  en  soumettant  fmaloment  les  acides 
libres  à  la  distillation  fractionnée.  Au-dessous  de  230^,  l'acide 
hepty  lique  distille;  on  fait  ensuite  le  vide  dans  Tappareil,  et,  sous 
une  pression  de  200  millimètres  environ,  le  nouvel  acide  distille 
vers  260^ 

Le  corps  huileux  précipité  en  reprenant  par  Teau  le  résidu  de 
révaporation  du  produit  primitif,  est  un  mélange  de  deux  aldé- 
hydes. Après  évaporation  dans  le  vide,  on  soumet  également  à 
a  distillation  fractionnée,  dans  un  courant  de  gaz  CO*. 

La  partie  qui  distille  entre  260''  et  300""  soumise  à  de  nouvelles 
distillaiions  fournit  fmalement  une  aldéhyde,  C**H*60,  bouillant 
à  277-279°;  c'est  une  huile  incolore,  qui  ne  se  solidifie  pas  à 
—  20*  et  s'oxyde  rapidement  à  l'air.  Sa  densité  est  0,8494  à  15*; 
elle  se  mt^e  en  toute  proportions  à  l'éther,  l'alcool,  etc.,  et  ré- 
duit facilement  la  liqueur  ammoniacale  d'argent.  On  peut  en  pré- 
parer la  combinaison  bisulfitique,  C**H*^0,  NaHSO^ 

Cette  aldéhyde  se  forme,  sans  aucun  doute,  par  condensation 
de  deux  molécules  d'œnanthol;  sa  formation  est  analogue  à  celle 

(1)  Dtutaohe  ehêmiaobê  G^tUêohtJi^  t»  «S»  p.  2802. 
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de  l'aldéhyde  crotonique  au  moyen  de  l'aldéhyde  acétique  et  a 
lieu  selon  l'équation  : 

gC'H'HJ  :=  Ci'HMO  +  H'O. 

On  en  obtient  de  70-83  0/0  du  poids  do  l'œnanlhol  employé. 

En  fractionnant  dans  le  vide  la  portion  du  mélange  qui  distille 
au-dessus  de  300°,  on  peut  isoler  une  portion  bouillant  de  330*  à 
340°,  dont  les  analyses  correspondent  à  la  formule  C**'H'»0  ;  c'est 
une  huile  jaunâtre,  liouéo  d'une  odeur  désagréable,  qui  réduit  la 
solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent  ;  elle  se  forme  proba- 
blement par  condensation  de  4  molécules  d'cenanthol. 

Action  de  ZnCI*  sur  FœnaiHbo}. —  Le  chlorure  de  ziuc  agit 
très  cnprgiquemont  sur  l'œnanthol  sec.  En  traitant  l'csnanlhol 
saturé  d'eau  par  une  petite  quantité  de  chlorure  de  zinc  el  en 
chauffant  le  mélange  au  liaîn-marie,  il  se  produit  uni>  condensa- 
tion analogue  à  la  précédente.  On  lave  soigneusument  le  corps 
huileux  obtenu  et  on  distille  dans  le  vide.  A  l'aide  de  plusieurs 
distillations,  ou  peut  séparer  l'aldéhyde  G"H*'K), 

L'auteur  a  également  étudié  l'aclion  do  l'anhydride  acétique  et 
de  l'hydrogène  naissant  sur  celle  aldéhyde. 

En  la  chauffant  ppndani  3  jours,  en  tubes  scellés,  à  180°,  avec 
l'anhydriiie  iil-iHi  jiic,  il  sf-  jKoiliiit  tiiie  nouvelle  l'ondensiition  et 
on  obtient  l'aldéhyde  C'**V{'^0,  déjà  obtenue  avec  la  première  par 
l'action  de  KOH  sur  l'oenanthol. 

La  constitution  de  l'aldéhyde  C**H'*0,  n'a  pu  être  déterminée  ; 
en  la  fondant  avec  l'hydrato  de  potassium,  il  se  forme  une  petite 
quantité  d'acides  heptylique  et  hexylîque;  on  n'a  réussi  à  isoler 
aucun  autre  produit  de  la  réaction. 

En  réduisant  l'aldéhyde  C<*H*<>0,  on  a  préparé  l'alcool  corres- 
pondant, C'*H"0  ;  on  a  essayé  la  réduction  par  l'amalgame  de 
sodium  et  le  sodium,  en  solution  acide  et  alcaline.  Le  dernier 
mode  d'opérer  semble  avoir  donné  les  meilleurs  résultats. 

On  dissout  100  grammes  d'aldéhyde  dans  400  grammes  d'éther, 
et  on  verse  celte  solution  sur  de  l'eiiu  contenue  dans  une  bou- 
teille munie  d'un  réfrigérant;  on  introduit  ensuite  peu  à  peu  le 
double  de  ta  quantité  théorique  de  sodium.  Au  bout  de  7  jours, 
OD  décante  la  solution  éthérée,  on  la  lave  avec  l'acide  chtorhy- 
drique  et  oa  évapore  l'éther:  on  obtient  une  huile  dont  la  plus 
grande  partie  distille  de  260  à  310°;  en  chauffant  cette  portion 
avec  l'anhydride  acétique  dans  les  conditions  indiquées  oi-dessus, 
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OQ  tranëfbrme  Taldéhyde  non  entrée  en  réâotion  en  produits  de 
condensation  peu  volatils,  tandis  que  Talcool  quia  pris  naissance 
se  transforme  en  acétate;  ce  corps,  de  la  formule C**H*"'0-G*HK), 
distille  de  285<>  à290«;  sa  densité  à  15«=  0,868. 

En  lo  saponifiant  avec  la  potasse  alcoolique^  on  obtient  l'alcool, 
Ci*H*«0;  c'est  une  huile  incolore,  insoluble  dans  Teau,  douée 
d'une  faible  odeur,  et  distillant,  lorsqu'elle  est  pure»  à  280"^- 
283«.  La  densité  à  15<»  =  0,852. 

La  portion  bouillant  au-dessus  de  âlO"",  qu'on  a  séparé  de  TaU 
cool  bruti  n'est  autre  que  l'aldéhyde  G^^H'^,  dont  la  formation 
est  due  probablement  à  l'action  de  Thydrate  de  sodium  sur  Tal- 
déhyde  C^^H^eQ. 

L'alcool  C^^H^^O,  est  susceptible  de  fixer  deux  atomea  d'hy* 
drogène  et  de  fournir  ainsi  un  alcool  dérivé  des  hydrocarbures 
saturés.  On  le  réduit  do  la  même  manière  que  Taldéhyde  dont  il 
dérive  et  on  obtient  un  corps  C^^H^oo,  bouillant  à  270-275%  dont 
l'étude  est  encore  incomplète. 

L'acétate,  C**H«»0-C«H30,  distille  à  275<».280^  h.  g. 

ÎVomeiielaiare  des  dépivés  azoïqaes  complexes  i 

par  M.  O.  "WALLACH  (i).    • 

L'auteur  fait  ressortir  dans  ce  mémoire  Tutilité  des  principes 
de  nomenclature  qu'il  a  développés  (t.  89  p.  411)  et  dont  oo 
trouvera  Tapplicalion  dans  un  autre  travail.  (Voir  p.  215  et 
suiv.)  H.  0. 

Blole  sur  une  monobromliydriiie  de  la  glyeérlaef 

par  ■•  Y.  \BLET  (2). 

On  fait  passer  de  l'acide  bromhydrique  sec  dans  de  la  g-lycé- 
rine  desséchée  sur  l'acide  sulfurique,  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
soît  saturé.  On  lave  le  produit  brut  avec  une  solution  concentrée 
de  potasse  et  on  distille  finalement  à  basse  pression.  Après  plu- 
sieurs rectifications,  on  obtient  une  monobromhydrine  pure. 
C*est  un  liquide  huileux,  neutre,  bouillant  à  160*,  sous  une  pres- 
sion de  60""",  ayant  une  faible  odeur  aromatique ,  insoluble  âana 
Peau,  facilement  soluble  dans  l'éther.  Avant  sa  purification  com- 
plète, cette  bromhydrine  possède  une  fluorescence  verte  remar- 
quable. Ce  phénomène  se  reproduit  dans  le  produit  pur  au  bout 
de  quelques  mois.  L'oxydation  au  moyen  de  l'acide  chromiqtre 

(1)  De^iaehê  ebemiache  Gêaelîaebêfi,  t.  iS,  p.  S8i2. 
(U  Chêathil  Btéwt,  t.  4t,  p.  99. 
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donne  de  l'acide  monobromacétique .  Dans  les  produits  de  la 
réduction  an  moyen  de  Tamalgame  de  sodium,  fauteur  n*a  pu 
isoler  que  de  raoroléine.  su  n* 

par  H.  m.  MBISEIVEGGCM  (1). 

Acétone^phénylbYdrazine.  —  L'acétone  et  la  phénylbydraziQe 
s'unissent  à  froid  pour  fournir  une  combinaison  ayant  pour  formula 

C>H"A«î» 

Ce  corps  est  un  liquide  bouillant  à  165*  sous  une  pression  de 91***  ; 
il  est  solublo  dans  Téther  et  dans  les  acides  dilués.  Les  acides 
chauds  le  dédoublent  en  ses  composants  ;  l'acide  nitreux  le  dé- 
compose en  diazobenzolimide  et  acétone.  La  réaction  qui  lui  ■ 
donné  naissance  est  la  suivante  : 

C«H5Az2H3  +  G3H60  =  H^O  +  C^H^Az^H  .G^CHî):» 

Méihjlbenzoylephénylbjdrazine.'^^n  chauffe  au  bain*raarieiMl 
mélange  de  méthybenxoyle  et  de  pbénylhydraune  :  le  tout  ai 
prend  en  une  masse  cristalline  formée  d'aiguilles  blanebes  AinUes 

à  105»,  ayant  pour  composition  C«H».A2«H.C<qjP  *  CecorpseM 

peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool  à  froid. 

Mrlhyl'benzoylo'dimôlhylhydraiine.  —  On  chauffe  à  lOO* 
pendant  quelques  heures^  en  tube  scellé,  un  mélange  de  métbyl- 
beiizoyle  et  de  dimélhylhydrazine,  il  se  sépare  de  l'eau  et  il  se  forme 
un  liquide  bouillant  à  lôo*"  sous  une  pression  de  190"*"",  ayant  pour 

formule  (CH»)*Az*C<qÏS^  :  les  acides  le  dédoublent  à  chaud 

en  ses  générateurs. 

Œnanthol  et  plwnyJbydrazine.  Ces  deux  corps  se  combinent  à 
la  température  du  bain-marie  en  donnant  un  liquide  huileux,  so- 
luble dans  réther,  bouillant  à  240''  sous  une  pression  de  TT*"*  et 
ayant  pour  formule  CUP.AzH.CH**. 

PhényJhjxlrazinc  et  chloral.  Ces  deux  corps  réagissent  très 
violemment  Tun'sur  Tautre  à  la  température  ordinaire  :  on  doit 
modérer  la  réaction  en  diluant  la  phénylhydrazîne  dans  10  vol, 
d*éther.  On  peut  alors,  par  l'addition  de  la  ligroïne,  précipiter  des 
aiguilles  blanches,  tellement  instables  qu'on  n'a  pu  les  dessécher 
et  établir  leur  composition.  ad.  f. 

(i)  Deutscbû  chemisàhé  ÙeSAlîsèbâft,  (.  K,  p.  Ml. 
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ttnde  sur  les  réactions  de  l'hydroxylamlae  i  par  ■•  E.  IVACrEU(i). 

L*auteur  a  étendu  à  un  certain  nombre  de  corps  la  réaction  que 
donne  Thydroxylamine  avec  les  aldéhydes  et  les  acétones  (sub- 
stitution du  groupe  ÂzOH  à  un  atome  d*oxygène).  Le  mode  opé- 
ratoire est  toujours  le  même  :  une  solution  alcoolique  du  corps 
mis  en  expérience  est  additionnée  de  chlorhydrate,  d'hydroryla- 
mine,  puis  de  soude  ;  le  tout  est  abandonné  à  la  température 
ordinaire  pendant  8  jours  ;  au  bout  de  ce  temps,  on  chasse  Talcool, 
on  ajoute  de  Teau  et  on  épuise  par  Téther,  qui  abaadonae  par 
évaporation  le  dérivé  cherché. 

Mésityloxime  (CH3)«C=CH— C(AzOH)-CH».  —  C'est  le  pro- 
duit de  l'action  de  Thydroxylamine  sur  l'oxyde  de  mésityle  :  il  se 
présente  sous  la  forme  d'un  liquide  huileux,  bouillant  avec  une 
forte  décomposition  à  180-190*",  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  les  acides  et  les  alcalis,  Talcool,  l'éther,  le  sulfure  de  car- 
bone, la  benzine  et  la  ligroïne.  Les  acides  dilués  le  décomposent 
à  chaud  avec  mise  en  liberté  d*hydroxylamine. 

Pboronoxime  [(CH3)*=C=CH-J«CAzOH .  -  Obtenu  au  moyen  de 
l'hydroxylamine  et  de  la  phorone,  ce  corps  se  présente  en  lamelles 
blanches  fusibles  à  48"",  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans 
l'alcool,  réther,  la  benzine,  la  ligroïne,  le  sulfure  de  carbone,  les 
acides  et  les  alcalis  :  il  bouta  218''  (corr.). 

AUyîacétoxime  CfiW^^  AzOH.  On  le  prépare  au  moyen  del'allyl- 
acétone:  c'est  un  liquide  mobile,  bouillant  à  187^,5  ;  il  fournit 
avec  le  brome  un  produit  d'addition  G^H^AzOBr*,  liquide  hui- 
leux non  distillable.  Il  se  dissout  aisément  dans  Talcool,  l'éther, 
la  benzine,  la  ligroïne,  le  sulfure  de  carbone. 

Subéroxime  CH^^AzOH,  —  Ce  corps  se  prépare  au  moyen  de 
la  subérone  :  c'est  un  liquide  d'odeur  agréable,  qui  présente  les 
propriétés  générales  des  acéloximes. 

Camphoroxime  C*oH»6AzOH.  —  On  Tobtient  en  partant  du 
camphre.  Il  se  présente  en  cristaux  transparents,  de  plusieurs 
centimètres  de  longueur,  fusibles  à  115<*,  solubles  dans  l'alcool, 
l'éther,  les  acides  et  les  alcalis.  Il  bout  avec  faible  décompo- 
sition à  249-254*».  L'acide  chlorhydrique  à  120*  ne  l'altère  pas. 

Tous  les  corps  précédemment  examinés  sont  des  acétones. 
L'auteur  a  constaté  que  les  alcools  ne  se  combinent  pas  avecl*hy- 

(1)  ûeutscbû  ebemischà  GôatJlsebêtt,  1. 16,  p.  494. 
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droxylamine  :  il  a  obtenu  notamment  des  r(5sullats  négatifs  avec 
le  boraâol,  le  menthol,  V alcool bemyliqtie,Véther  hemylique. 

Le  chlora!  au  contraire,  donne  avec  l'hytiroxylamine  une  réac- 
tion un  peu  plus  compliiiuée  :  il  réa),'il  à  la  fois  par  son  système 
ald(!hydique  et  par  deux  atomesde  chlore,  et  so  transforme  en 
moDochloroglyoximeQ.CA{KzOW) — CH'AzOH).  Ce  corps  te  pré- 
sente en  grandes  aiguilles  prismatit^ues,  fusibles  à  loi",  très 
soiubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  ad.  t. 

Aetlon  do  chlore  iinr  l«a  ramposés  nulfaDlqaeiv  et  Hiir  les 
OKjaoïrurcs  orgaolqurs!  par  XH.  \\.  SPRI.Xfà  e\,  C  WIIVSSINGER  il). 

L'acide  orlhopropylsulfonique  CH3-CH*-GH*-S0''H  n'esl  pas 
altéré  par  le  chlore.  Lorsqu'on  chauffe  en  tubes  scellés  à  150-260° 
3  molécules  de  cet  acide  avec  â  molécules  de  trichlûrure  d'iode 
on  oblienL  :  une  combinaison  cristallisée  ayant  pour  formule 
C3H«C1S0'H+3C3H''S0*H,  du  Irichloropropane  C^H'SCI''  et  de  la 
chlorhydrine  sulfurique  SO'HCI.  Lorsqu'on  augmente  la  proportion 
de  trichlorure  d'iode  (6  molécuios  pour  1  molécule  d'acide  pro- 
pylsulfonique)  les  produits  de  la  réaction  sont  :  de  l'éthane  per- 
chloré,  du  perclilorure  de  carbone,  de  la  chlorhydrine  sulfurique, 
de  l'acide  chlorhydrique  ft  de  l'iode. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  aqueueed'oxysulfnre  de  propylé 
(CHS-CH»-CH»)»SO  par  un  courant  de  chlore.on  obtient  ;de  la  di- 
propylsulfone  (C»IP)*SO*  fusible  à  29-30";  un  liquide  bouillant 
dans  le  vide  à  40°  qui  serait  une  combinaison  moléculaire  ayant 
pour  formule  5C3H5Gl'-|-3n3H*Cl*;  un  liquide  bouillant  dans  le 
vide  à  77-78"  que  les  auteurs  envisagent  comme  formé  de 
33iCsHiSO>H}+2(C3H«ClS03H).  ad.  r. 

Sar  r«l«aal  bex^Uqne  prla>alp«  «onM»!  et  ses  dérlvéai 

par  a.  J,  FRENTZEL  (!). 

L'œnanthol  a  élé  transformé  en  acide  œnantbylique,  et  celui- 
ci  en  hexylamîne  :  pour  cela  on  chauffe  l'œnanLhylate  d'ammO- 
nîum  à  230-250°  pendant  5-6  heures,  ce  qui  donne  le  nitrile  cor- 
respondant, puis  on  traite  ce  dernier  par  le  brome  en  présence  de 
potasse,  ce  qui  fournit  l'amine. 

L'hexylamine  est  successivement  transformée  en  chlorhydrate 
puis  ea  nitrile,  et  la  décomposition  de  ce  dernier  corps  par  la 

11)  Dta^ebe  chemiscba  Gtsfdlaeiull,  t.  le,  p.  SM. 
(3)  Dvittelit  eheraiacbo  Ge»ellsobêft,  l.  f  S,  p.  743. 
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distillaiioa  fournit  enfin  Talcool  hexylique  sous  la  forme  d*un  li« 
quida  bouillant  à  l^V^S  (corr.),  le  corps  a  une  densité  de  0,813  à 
17^*  Dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d*éther  il  se 
preod  en  une  masse  amorphe. 

La  formiale  dbexyle  HGO.OG^H^^  s'obtient  en  chauffant  i 
100^  un  mélange  d'alcool  hexylique  et  d'acide  formique  :  c'est  im 
liquide  incolora,  bouillant  à  146^  Densité  0,8495  à  i?*». 

Vbexylate  do  sodium  est  une  masse  blanche  déliquescente,  ob« 
tenue  par  Taction  du  sodium  métallique  sur  l'alcool. 

Le  beiiÊoate  d'hexyle  C«H«CO.OG«H«»  résulte  de  Taction  du 
chlorure  de  benzoyle  sur  l'hexylate  de  sodium  ;  c'est  un  liquide 
bouillant  à  B72»  sous  la  pression  de  770  »».  Densité  0,99846  à  il\ 

Le  âblorure  cfhexyle  obtenu  soit  au  moyen  du  perchlorure  de 
phosphore,  toit  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'alcool  en 
présence  du  chlorure  de  zinc,  bout  à  180*. 

Ubexylsulfocarbamate  dtbexylamine 

C«H*3AzH.CS.SHC«H«3AzH« 

s'obtient  par  Taction  du  sulfure  de  carbone  sur  rhexylamlne  ;  ce 
corps  est  cristallisé,  chauffé  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus  d'a- 
cide sulfhydrique ,  il  se  transforme  en  dihexylsulfo  -  urée 
CS(AzHC«H<3)«  fusible  à  40«. 

Ùbexylsénévol  CS=AzC^H*3 s'obtient  en  traitant  par  le  sulfate 
de  cuivre  rhexylsulfocarbamate  d'hexylamine  et  en  décomposant 
par  la  vapeur  d'eau  le  sel  cuivrique  ainsi  obtenu  :  l'équation  est  U 
suivante  : 

(G6H*3AzHCS«)«Cu=CuS4-H*S+2CSAzC''H*». 

G'est  un  liquide  bouillant  à  212**  sous  la  pression  de  758  ""• 
Traité  par  l'ammoniaque  alcoolique,  il  fournit  la  monobexylsuh- 
fo-urée  AzH^.GS. AzHG«H*3,  fusible  à  83«. 

(inr  quelqaes  l«otht«iiitdes  et  les  amidlneM  qui  en  dérivent  t 
par  MM.  O.  WALLACH  et  WUSTEIV  (1). 

SR 
Les  isothiamides  R.G  <4  p  peuvent  conduire  à  des  acides 

sulfurés  R.GOSR  (t.  St,  p.  449,  et  SS»  p.  133).  Les  auteurs  ont 
cherché  à  obtenir,  par  cette  voie,  l'acide  thioformique.  Pour 
préparer  la  formanihde  devant  servir  de  point  de  départ,  on 
dissout  dans  l'acide  formique  assez  concentré  la  quantité  d'ani^ 

(1)  Deutsche  chetnische  Gesellschafit  1. 16,  p.  144: 
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line  nécessaire  pour  former  le  formiate  d'aniline,  puis  on  distille 
Feau  au  bain-marie,  sous  une  diminution  de  pression,  puis  on 
élève  la  température  vers  250"*  ;  après  le  refroidissementi  la  for- 
manilide  est  cristallisée. 

Cette  formanilide  a^été  convertie  par  le  procédé  deM.Hoftnana  en 
thioformanilide,  qu'on  a  ensuite  chauffée  avec  1  molécule  d'éthylalâ 
de  sodium  et  i  molécule  de  bromure  d*éthyle.  On  a  obtenu  ainsi 

Vétbylisoibio formanilide  ^^<^Qtfi!&   ^uî'^  dense,  bouillant  à 

880-240*,  dont  l'odeur  n*est  pas  désagréable.  Ôet  éther  n*a  fourni 
par  Faction  de  HCl  étendu,  qu'une  petite  qu^atitô  d'une  buikl 
légère,  sans  doute  l'éther  thioformique. 

En  répétant  la  préparation  de  réthylisotbioformaQÎUdei  Im 
auteurs  ont  remarqué  que,  suivant  Içs  circonstances,  la  réaction 
se  passe  dans  un  sens  tout  différent  et  Ton  obtient  une  base  ftisible 
à  138-139^,  et  cristallisable  en  aiguilles  dans  ralcool.  Gette  baaa, 
qui   distille  en  se  décomposant,  est  la   dipbéaylfàtmamidioê 

GH<^Q6||5  •  Lorsqu'on  obtient  ce  composé,  on  remarque  en 

m 

même  temps  la  production  de  mercaptao.  Gette  base,  qui.  se  pro« 
duit  aussi  lorsqu'on  conserve  l'éthylisothioformanitide  sans  bl 
préserver  de  l'humidité,  résulte  sans  doute  de  l'action  de  l'eau, 
qui  transforme  cette  dernière  en  thioformiate  d*éthyle  et  aniline. 
L'aniline  ainsi  produite  réagit  sur  une  autre  molécule  d'éthyliso- 
thioformanilide,  pour  produire  lu  diphénylformamidine  : 

C"<Azc5Î5  +  AzIPCqis  =  GII /^^j^SJ^»*  +  SIIC^RS 

Élb}'Iisolhiaoéto^t^^otolu^JoGWG<^^^^^ç^^^^      —   A    été 

obtenu  par  la  thiacétoluide.  Liquide  jaunâtre,  insoluble  dans 
l'eau,  à  odeur  aromatique,  bouillant  à  201-262**. 

Léthylîsothioparatoîuido  bout  à  271-273^ 

Les  toluidines  ortho  ci  para  agissent  à  froid  sur  ces  composés 

en  donnant  les  amidines  correspondantes    ^^^^^jJ^G'JW      ' 

DiparadicrOsyhcctamidinc.  —  Fond  à  120°.  Le  dérivé  ortho- 
para fond  à  liO**.  Le  dérivé  para- ortho  hnd  à  142-143**.  Le 
dérivé  deux  fois  ortho  enfin,  fond  à  136*. 

ED.    \Vi 
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Transformation  de«  nltrlles  en  Imidev.  Aetlon  de  l*aeide  ehlor- 
hydriqne  et  de  l'alecM»!  snr  l*aelde  eyanhydrique  et  sur  le  eya- 
nure  d'éthylène;  par  M.  A.  PEVNER  (1). 

MM.  Pinner  et  Klein  ont  montré  (t.  St,  p.  194)  que  le  gaz 
HCl  agit  sur  un  mélange  d'un  aloool  et  d'un  nitrile  en  produisant 

/AzH« 
un  éther  chloramidé  R.C    OR'   .  HCl  qui  se  transforme  rapide*- 

\C1 

ment,  avec  perle  de  HCl  en  éther  imidé  RC^q^.  HGl.  Néan- 
moins le  formonitrile  ou  acide  cyanhydrique  et  l'alcool  ordinaire 
se  comportent  différemment  puisqu'ils  fournissent  Téther  et 
Tamide  de  l'acide  diéthylglyoxylique.  Cela  tient  à  ce  que  Vétbyh- 

formimideCH'^QQ^l^  qui  devrait  se  former  est  rapidement  dé- 
truite par  l'alcool.  Si  on  veut  l'obtenir,  il  faut  employer  la  quantité 
strictement  nécessaire  d'alcool  absolu  (1  molécule),  qu'on  mélange 
avec  de  Téther  pur  et  de  l'acide  cyanhydrique  anhydre  (1  molé- 
cule). Ce  mélange,  refroidi  vers  15^,  absorbe  2  molécules  HCl 
gazeux.  11  faut  agiter  d'une  manière  continue,  sans  quoi  après 
la  saturation,  il  se  produit,  même  au  sein  du  mélange  réfrigérant, 
une  détonation  qui  projette  le  liquide  hors  du  vase.  Il  faut  con- 
tinuer à  agiter  pendant  une  demi-heure.  Le  liquide  se  remplit 
alors  de  cristaux  prismatiques  brillants,  qui  constituent  le 
chlorhydrate  d'éthyltormimidey  sel  très  altérable,  qui  se  dé- 
compose spontanément  avec  production  du  sel  ammoniac.  Con- 
servé dans  le  vide  sec,  il  commence  par  devenir  humide,  pour 
redevenir  sec  après  quelques  jours  ;  le  résidu  est  alors  formé  de 
sel  ammoniac  et  sans  doute  de  formamidine.  Traité  par  la 
potasse,  ce  chlorhydrate  fournit  une  huile  à  odeur  carac- 
téristique, bouillante  80^;  mais  la  majeure  partie  est  décomposée 
avec  dégagement  de  AzH^.  Chauffé  seul,  le  même  sel  se  dé- 
compose en  produisant  du  chlorure  et  du  formiate  d'éthyle  et  du 
chlorhydrate  de  formamidine  : 

2CH^^j^5.HCl  =  CHO. 002115 +  C2H5C1  +  CH^^||2. Ha 

Le  chlorhydrate  d'élhyirormimide  se  dissout  dans  l'alcool,  mais 
il  se  sépare  presque  aussitôt  du  sel  ammoniac.  La  réaction  est 

(1)  Deutsche  ehemische  GesellschêÙ,  t.  16,  p.  352  à  363. 
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terminée  après  quelques  heures  et  si  Ton  distille  la  solution,  on 
obtient  après  le  départ  de  Talcool  en  excès,  Vétber  ortbofor- 
mi  que  distillant  à  144<>  : 

Le  rendement  est  théorique.  Cette  réaction  permettra  non 
seulement  d'obtenir  les  autres  éthers  orthoformiques,  mais  aussi 
les  éthers  correspondants  d'autres  acides. 

Avec  V alcool  méthjrlique,  on  obtient  Vortboformiate  dimétbylè- 

ibiUqueCn^^^^l^  ,  qui    distille  à    115-120*.  Avec   l'alcool 

amylique,  la  réaction  est  terminée  après  vingt-quatre  heures. 

Vétber  diamylétbylique  GH^jJ^^ç")*  distille    à    255«.     Les 

phénols  paraissent  agir  d'une  manière  analogue.  Les  aldéhydes 
et  les  anhydrides  d'éther  réagissent  aussi  sur  réthylformimide. 

Le  chlorhydrate  de  cette  imide  est  transformé  par  l'ammoniaque 
en  formamidine  (base  de  M.  Gautier)  ou  plutôt  son  chlorhydrate, 
cette  base  déplaçant  l'ammoniaque  du  sel  ammoniac  produit  en 
même  temps. 

La  méthylamine    donne    naissance    à    la  dimétbylformami" 

(Une    ^^H:^  *  ^TjQii3  dont  le  chlorhydrate  cristallise  en  lames  dé- 

liquescentes,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  ralcool,  peu  soluhles 
dans  réther.  Son  c  hier  aplat  inate  cristallise  en  lames  pointues 


rouges. 


La  diphénylfornmmidine  CH(  AzG*^H^)(  AzHG^H»),  obtenue  par 
Taction  de  l'aniline  en  solution  éthérée,  fond  à  140**;  c'est  la 
métliéxyle-diphényldiamine  de  M.  Hofm.inn. 

La  production  d'acide  diéthylglyoxylique  dans  l'action  de  HCl 
sur  un  mélange  d'acide  cyanhydrique  et  d'alcool  en  excès  est 
peut-être  due  à  l'action  d'une  molécule  GAzH  sur  l'éther  imido- 
l'ormique  dans  lequel  GAz  remplace  OG*H"» ;  l'alcool  agit  sur  le 
nitrile  imidé  ainsi  produit  par  substitution  de  20C'*H^  à  AzH  ; 
enlin  le  cyanogène  est  transformé  en  GO^H  ;  on  aurait  ainsi  suc- 
cessivement : 

^^"xOr.^IP     ^'"\GAz     ^"\CAz  '^     ^*\CU2H. 

Éthylsuccinimide  ou  iMiDOSUcciNATE  d'éthyle.  —  Lorsqu'ou   fait 

2fOUV.   ftBR.,   T.   XXXIX,   1883,  —  80C.   GUIM.  14 
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passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  du  cyanure  d'éthy- 
lène  (1)  mélangé  de  2  molécules  d*alcool  (le  cyanure  se  dissout  fort 
peu  mais  se  liquéfie).  On  observe,  lorsque  le  mélange  a  absorbé 
4  molécules  HCl,  qu'il  se  sépare  du  chlorhydrate  d'éthylsuccini- 
mide;  Télévalion  de  température,  même  au  seindumélange  réfri- 
gérant, est  telle  qu'une  partie  delà  masse  charbonne.  La  réaction 
est  plus  régulière  lorsqu'on  ajoute  à  Tateoel  trois  fois  son  volume 
d*éther  absolu.  II  se  sépare  alors  une  huile  qui  se  concrète  après 
peu  de  temps  en  une  masse  d'aiguilles  soyeuses.  Ces  cristaux 

pixa_py^AzH 

(X)nstiineni  le  chlorhj^rated^thykucewimjde  |  OC^H»* 

Ce  sel  est  à  peine  soluble  dans  Faleool  et  dans  rélher  ;  Teau  le 
transforme  immédiatement  en  éther  succinique  et  sel  ammoniac. 
La  potasse  concentrée  produit  l'éther  imidé  libre,  mais  celui-ci 
est  très  instable  et  n*a  pu  être  isolé. 

L*ammoniaque  aqueuse  dissout  le  chlorhydrate  et  Ton  obtient 
après  quelques  jours  descristaux  de5Meci/ia/»iyteC*H^G0.AzH*)*. 
L'ammoniaque  alcoolique  ne  le  dissout  pas,  mais  le  transforme 
après    quelques    jours    en     chlorhydrate    de    sncciû&midim 

I  ^^p|9  .  2HG1.   Ce  corps  se  présente  en  aiguilles   mi- 

croscopiques.  Il  est  facilement  soluble  dans  Teau^  mais  celle-ci 
le  transforme,  par  perte  de  AzH*Cl,  en  chlorhydrate  de  sucQiui' 

CH^Azîl 
midine     I      /p^u  -  ^^^  ^'^)»  V^^  cristallise  en  longues  lamelles 

^"*^AzH 
incolores  et  brillanteSi  peu  solubles  dans  Talcool. 

ED.  w. 


(1)  Dans  la  préparation  du  cyanure  d  clhylùnc  par  1  action  du  cyanure  de 

potassium  sur  le  bromure  d'éUiylène  mélangé  d'alcool  à  8()  c«^utièmes,  on  oblienl 

m  outre  un  oori)squi  so  précipite  par  la  concentration  de  In  solution  nlcoolique 

et  qui  cristallise  dans  Tcau  bouillante  en  grands  prismes  brillants,  jaunes,  qui 

GH«CAz 
constituent  san»  doute  la  cyanopropioaamidc  \       i^^rm' 

(2)  Dans  toutes  ces  formules  des  imides  succinitjues,  l'auteur  a  omis  par 
oubli  les  deux  atomes  du  carbone  provenant  des  groupes  CAz  de  cyanure 
d'othylène. 
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L'acide  atlylsuoci nique  a  i^lé  obleDu  ea  parlant  du  malonaLe 
dVlhyle.  On  a  a'abord  ^épaié  l'éthar  ^hényle-ti-icarbaiii^iuQ 
it.  se,  p.  S6ti|  àaaa  lequel  on  a  «nsuile  intraduîl  la  grou^ottUy- 
liqiie. 

h'i-tUer  sUyktàt'nyJo-lriettrhoaique  disUUM  à  :ii8ai-;;8S°.  L'acide 
libre,  piirillé  p»i'  sa  transformation  en  sel  de  baryum  insoluble, 
est  soluble  dans  les  dissolvants  habituels  ;  il  fond  à  151"  on  ee 
décomposant.  La  solntion  de  bos  sel*  aleslifls  est  eftlièrem^nt 
précipitée  pw  l«e  seU  de  baryum,  fia  calciuiu  ol  dWit^nt.  L'aejdc 
broNihydriquo  le  convertit  en  un  aeiclv  crisrallitié,  Auible  i  lôU° 
dunl  l'élude  n'a  pas  ilé  eatrepri«6.  Cliuutïé  au  ili^là  d«  >on  point 
du  tusion,  l'acide  aUyléthényllficarbonique  perd  CO'  et  tie  li'aiis- 
forme  en  acide  ait^leMceimqiie  : 

c'H5-C({-.oïHj=-CH'C0ïH  =  coi  -\-  cmu\'n-^:\\n:xy>tt 

Lucide  allylsiiL'uiiiftiuo  unslailiiie  d«D«  l'alcool  ttn  lairwllos 
fusibleti  k  ^(14".  C'est  un  isomiTe  de  l'ai'idutitmoouiijutt.Cliuuffé 
vors  Mil",  il  pemldel'aau  et  fournit  à  la  diulitlalion,  vei's  ïtSÛ",  un 
iiuliydride  olda^'iitiiux,  iusoluble  dans  l'eau,  qui  i'ti^4nt;i'e  peu  à 
pftu  l'aoide. 

h'aitylaaaeinate  de  t^tiam  Mt  1res  solubl«  et  orisWlisabla  \  \» 
aei  de  karyua  itBt  soluble  tA,  amorphe.  Le  aal  iarg9*t  Mt  peit 
soluble  et  amoFf^e. 

L'acide  aHylauccinique  se  disaout  dew  l'acid*  bfO«faydri<|lH 
coaceRlré.  En  éUjedéat  d'eau,  iiaiaaat  bâUiUir  et  autant  tveo 
l'éUier,  on  obtient  un  emnposé  que  FMher  sbaadoBoe  aoua  fonne 
d'une  huile  crielalliaable  dans  le  wdi.  &Mt  l'anhydrid»  icote- 
itique  cheMhé,  Vaciâe  carbœaproiactoaiqua,  G'WH)*,  soit 
CH'CH-CHiCR-CHacO»H'. 
6 -CO 

isomère  de  l'acide  térébique.  Sen  dârivé  bronb^ydrique  est  ioatabie 
et  se  décompose  déjà  pardessioationaurlaehaHX.  Soadièpomare 
également  est  instable  et  perd  fboilement  HBr;  on  l'obUent  par 
bremuFStion  de  la  solution  obloroformique  ;  e'esl  um  buUe  qui  a 

(Il  litutaelie  ehtioiaeit»  Otatltselirit,  1.  14,  p.  993. 
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donné  à  l'analyse  des  nombres  intermédiaires  entre  CH^^BrH)* 
et  C^HôBrO*. 

Le  sel  de  baryum  de  l'acide  lactonique  monobasique  s'obtient 
par  l'action  du  carbonate  de  baryum.  Il  est  soluble  dans  l'alcool. 
L'eau  de  baryte  bouillante  transforme  l'acide  lactonique  en 
oxyacide,  dont  le  sel  de  baryum  est  amorphe  et  insoluble  dans 
Talcool. 

L'acide  carbocaprolactonique  distille  vers  266*  presque  sans 
décomposition.  éd.  w. 

Sur  la  glatamine;  par  MH.  E.  SCHUIiZE  et  E.  BOSSHARD  (1). 

MM.  Schulze  et  Urich  (t.  tS,  p.  270)  ont  présumé  la  présence 
d'un  homologue  de  l'asparagine,  la  glutamine  G»H*oAz*0*  dans 
le  suc  de  betteraves  et  dans  les  graines  germées  des  cucurbi- 
tacées.  Les  auteurs  ont  confirmé  cette  prévision  et  ils  ont  trouvé 
dans  le  nitrate  mercurique,  qui  précipite  Tasparagine,  un  réactif 
précipitant  également  la  glutamine. 

On  précipite  complètement  le  suc  frais  de  betteraves  par  le 
sous-acétate  de  plomb  puis,  après  iiltration,  par  l'azotate  mer- 
curique.  Après  avoir  décomposé  le  précipité  mercurique  bien  lavé 
et  délayé  dans  l'eau  par  H^S,  on  neutralise  la  liqueur  filtrée  par 
l'ammoniaque  et  on  Tévapore  au  bain-marie.  La  glutamine  cris- 
tallise alors  en  fines  aiguilles  nettes,  anhydres,  solubles  dans 
25  parties  d*eau  froide,  insolubles  dans  Talcool  fort.  La  com- 
binaison mercurique  est  un  précipité  floconneux  blanc,  soluble 
dans  l'acide  azotique.  La  solution  aqueuse  de  glutamine  dissout  à 
chaud  l'hydrate  de  cuivre  et  laisse  déposer  par  le  refroidissement 
une  combinaison  cuprique  renfermant  1  atome  de  cuivre  pour 
2  molécules  d'amide.Traitée  à  chaud  par  les  alcalis  ou  la  baryte, 
la  glutamine  est  convertie  en  acide  glutamique  G^^H^AzO*  avec 
perte  de  AzH^.  Cet  acide  déjà  décrit  en  partie  [loc,  cit.)  est  ca- 
ractérisé par  son  seyrfecuiVreC*H''AzO*Cu+2H*Oqui  se  dépose 
par  la  concentration  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  bleue, 
dense.  L'acide  fond  en  se  décomposant  à  202-205*;  le  point  de 
fusion  précédemment  indiqué,  188-190<»,est  trop  faible,  sans  doute, 
par  suite  de  la  présence  d'impuretés. 

Le  dédoublement  de  la  glutamine  est  analogue  à  celui  de  l'as- 
paragine. Il  se  produit  sous  l'influence  des  acides,  aussi  bien  que 
des  alcalis,  et  ces  derniers  l'effectuent  déjà  à  froid.  On  est  donc 

(1)  ûeutache  ohemiacbe  Geaellaehëtt^  t.  16,  p.  312. 
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fondé  à  assigner  à  la  glutamine  la  formule  C»H»(AzH«)<::^^^^* 

qui  est  celle  de  Tacide  amidopyrotartramique. 

Le  suc  de  betteraves  fournit  de  0»',6  à  0^,9  de  glutamine  par 
litre,  mais  il  en  renferme  sans  doute  davantage.  Les  auteurs  en 
ont  aussi  retiré  de  l'extrait  aqueux  des  germes  des  cucurbitacées; 
seulement  pour  l'obtenir  pur,  il  faut  recourir  à  une  précipitation 
fractionnée  par  le  nitrate  mercurique  et  n'employer  que  la  der- 
nière fraction. 

Sur  le  glyeoeoUei  par  M.  T.  CURTIIJS  (i). 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  du  gaz  chlorhydrique  soit  une 
solution  alcoolique  d'acétylglycocolle  éthylique 

GH2(AzH .  G2H30)C02C2H5, 

soit  plus  simplement  une  solution  de  glycocolle  dans  l'alcool 
absolu,  on  obtient  du  chlorhydrate  de  glycocolle  éthylique 
CH«(AzH«)CO«C«H».HCl.  Ce  corps  fond  à  144»  et  est  sublimable 
sans  décomposition;  il  est  très  soluble  dans  Peau  et  dans  l'alcool. 
Traité  par  l'oxyde  d'argent,  il  donne  le  glycocolle  éthylique, 
liquide,  incolore,  soluble  dans  Téther  et  dans  le  chloroforme  :  cet 
éther  est  instable  ;  il  s'altère  spontanément,  et  se  détruit  par 
raction  des  acides  minéraux  avec  dégagement  d'acide  car- 
bonique. 

On  obtient  V anhydride  glycocollimidique  (CH^.AzHCO)'  en 
dissolvant  dans  l'eau  froide  le  glycocolle  éthylique  ;  il  se  dépose 
au  bout  de  quelques  instants  en  grandes  tables  très  solubles  dans 
Talcool  et  dans  Teau  chaude,  qui  fondent  vers  280<*  en  se  décom- 
posant. Ce  corps  possède  des  propriétés  basiques  faibles  :  il 
fournit  un  chloroplatinate  cristallisé. 

En  chauffant  à  180°  un  mélange  de  glycocolle  et  d'hippurate 
d'éthyle  on  obtient  Tacide  G*oH«4Az30*  (décrit  t.  89,  p.  171)  et 
un  acide  de  formule  G^'^H^^Az^O'^  +  H^O*  Ce  dernier  forme  un 
sel  d'argent  C^'^H^^Az^WAg  et  présente  des  propriétés  ana- 
logues à  celles  de  l'acide  hippurylamidoacétique  ;  on  doit  sans 
doute  l'envisager  comme  étant  Tacide  benzayl-diamideacél^l' 
amidoacétique  G'^H-'O-  AzHG^H^O-AzHC'^H^O-AzHGH^GO'H. 

(1)  Doutsche  chemifichû  Gesellschaft,  t.  16,  p.  753. 
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Sa  chauffant  à  J40-150*'  un  mélange  d'urée  et  d*hippurate 
d'éihyie,  on  obtient  de  Vhippuvyluvée 

(Q«H5C:0-AzHCH2GO)A2H.GO.ÂzH« 

co^  orisiaUisé  m  Ifliaelles  arfeatinai)  fa^ibles  i  116''  avac 
déeompositian. 

Sur  la  eoAstltutlon  de  l'aHée  nit»sapmfcl#iit^ne  f 
par  MM.  V.  HEYER  el  Ad.  MULLER  (1). 

L'un  des  auteurs  a  précédemment  développé  en  commun  avec 
M.  Ceresole  quelqutM  p^n^idérations  l9o44n(  4  prouver  que  Tacide 
nitrosomalonique  doit  être  envisagé  comme  un  dérivé  isonilrosé, 
ayant  pour  formule  C0«HrC(=AzH)C10«H. 

Si  cette  manière  de  voir  est  exacte,  on  doit  pouvoir  en  faire  la 
synthèse  au  moyen  de  Taeide  mésoKalique  et  de  l'hydroxylamine  : 
L'expérience  a  pleinement  confirmé  cette  déduction  théorique. 

Unesolution  de  mésoxalate  de  sodium  estadditionnéed'un  excès 
d'hydroxylamine  en  solution  aqueuse;  au  bout  de  quelques  jours, 
l'addition  de  nitrate  d'argent  au  liquide  en  précipite  du  nitf  osomalo- 
nate  d*argent  dont  on  peut  extraire  par  l'acide  chtortiydrique  l'acide 
nitrosomalonique  avec  toutes  ses  propriétés  connues. 

L'acide  benzylnitrosomalônique  de  Conrad  doit  également  être 
envisagé  comme  un  dérivé  isonitrosé,  de  la  formule 

(G02II)2=C=Az-O.G^HT 

et  en  effet,  il  fournit  par  réduction,  au  moyen  de  Tacide  iodhy- 
drique,  de  l'iodure  de  benzyle. 

En  considérait  l'ensemble  des  faits  connus  et  en  les  gënéra- 
lisant,  les  auteurs  croient  pouvoir  formuler  les  règles  suivantes  : 
,  L'acide  nitreux,  en  réagissant  sur  les  composés  organiques, 
forment  des  dérivés  isonitrosés  :  1"  lorsque  l'action  porte  sur  un 
groupe  CH*  ;  il  y  a  alor$  élimination  d'eau  et  formation  d'un 
corps  du  type  XY=C=A55-OH;  2*»  lorsque  l'action  porte  sur  un 
CH  uni  directement  à  un  carboxyle  ;  il  y  a  alpr^  destruction  par- 
tielle de  la  molécule,  élimination  de  GO*,  puis  d'H'O  et  forma- 
tion du  groupepient  =  C  =  Az-OH. 

Il  donne  m  contraire  deç  corps  nitrosés  lorsque  Paotion  porte 
sur  un  CH  uni  à  deux  groupements  atomiques  très  résistants  ;  il 

(1)  Dev^iaehe  cbemichû  Oeta/ijeiiâil,  I.  f  •,  p,  608, 
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Y  a  élimination  (l'eau  et  fonnation  du  groupement  =  Cr  AzO.  On 
peut  citer  comme  exemple  de  c^  genre  de  réaction  la  formation 
des  pseudonitrolftt  ad.  f. 

ContributloB  à  l'étuile  des  matières  eoloraates  «soïques  i 

par  Û.  O.  WALLACll  ot  E.  ri8CHm(l). 

Un  corps  azoïque  est  susceptible  de  réagir  sur  mi  dérivé 
diazoïque;  c'est  ainsi  qu^en  traitant  razobenzol-résorcine, 
C®H*Az* — C^lP(OH)*  par  le  chlorure  de  diazobpnzol,  on  obtient 
un  azobenzol-résorpine-a^obenzol,  qu'on  peut  écrire 

on  a  nommé  disazoïqnes  tous  les  corps  de  cette  série,  de  la  for- 
mule générale  R'Ai^Az>^®"*<^^>"-  ^  ®^  ^  peuvent  représen- 
ter des  radicaux  différents.  M.  Wallach  a  montré,  à  ce  propos, 
qu'on  obtient  des  corps  isomères,  suivant  qu'on  fait  réagir  le 
premier  sur  le  corps  azoïque  le  dérivé  diazoïque  du  Radical  H  ou 
du  radical  R'. 

Les  composés  de  cette  série  sont  des  corps  diazoïques  pri- 
maires. Les  corps  disazoïques  secondaires  ^ont  deô  isomères 
qu'on  obtient  en  hdsant  réagir  sur  le  phénol,  le  dérivé  diazoïque 
de  ramidoazobenzol  correspondant. 

Dans  le  but  d'apporter  quelque  clarté  dans  l'étude  de  celte 
(luestion,  les  auteurs  ont  préparé  les  divers  dérivés  disazoïques 
(le  la  résorcine,  et  ont  cherché  à  les  isoler  à  Tétat  de  pureté. 

On  a  nommé  rrsorcine'disazohcnzolj  etc.,  les  dérives 
disazoïques  primaires  (rosorciiie  combinée  à  deux  radicaux 
diazoïques)  ;  les  corps  obtenus  on  faisant  réagir  la  résorcine  sur 
le  dérivé  diazoïque  de  l'amidoazobenzol  ou  ses  analogues,  sont 
considérés  comme  des  henzol'disazO'henzol-résorcine^  etc., 

Pour  la  préparation  dos  corps  disazoïques  primaires,  on  a 
opéré  de  la  manière  suivante  :  on  dissolvait  le  dérivé  azoïque, 
R.Az'CTP(OH)^  dans  quatre  molécules  d'hydrate  de  potassium, 
et  on  ajoutait  peu  à  peu,  à  une  basse  température,  une  dissolu- 
lion  d'une  molécule  du  dérivé  diazoïque.  En  aucun  cas,  on  n'a 
obtenu  un  produit  unique  ;  on  a  toujours  constate  la  formation 
de  deux  produits,  dont  l'un,  soluble  dans  la  soude  caustique,  est 
désigné  sous  le  nom  do  composé  «;  ces  corps  solubles  sont  pré' 

(1)  Deutsche  chemUche  Gescllsebafl^  l.  tS»  p.  ^1^. 
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cipitables  quantitativement  par  les  acides  ;  ils  fournissent  des 
dérivés  acétylés  bien  caractérisés. 

Les  composés  p,  insolubles  dans  la  soude  caustique  aqueuse, 
sont  dissous  par  les  dissolutions  alcooliques  de  soude  ou  de 
potasse  caustique  ;  on  les  précipite  par  Teau  et  on  cherche  à  les 
f  aire  cristalliser. 

Résorcine-disRzO'benzol,  (C«H»Az«)«G«H«(0H)2.  —  En  faisant 
afcir  le  chlorure  de  disazobenzol  sur  Tazcbenzol-résorcine,  on 
obtient  un  mélange  des  combinaisons  a  et  p, 
L'a-résorcine-disazobenzol  cristallise  en  petites  aiguilles  rouge- 
brun,  fusibles  à  213-215®,  peu  solubles  dans  l'ala^ol  et  l'éther, 
plus  solubles  dans  le  chloroforme  ;  ce  corps  se  dissout  dans  la 
soude  caustique  avec  une  couleur  rouge-bordeaux  et  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  avec  une  coloration  rouge.  Chauffé  pendant 
deux  heures  avec  Tanhydride  acétique,  il  fournit  un  dérivé  dia» 
cétylé  (C6H»Az«)«G6H«iOCOGH3)«,  qui  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  sous  la  forme  d*aiguilles  brunes,  brillantes,  fusibles  à 
183-184». 

Le  ^-résorcine-disazobenzol,  séparé  du  dérivé  «par  le  procédé 
général  (insolubilité  dans  la  soude  aqueuse)  est  moins  soiuble 
que  celui-ci  dans  le  chloroforme  et  Talcool.  Aiguilles  microsco- 
piques, fusibles  à  220'',  solubles  dans  Tacide  sulfurique  concen- 
tré avec  une  coloration  bleu  d'indigo,  dans  la  potasse  alcoolique 
avec  une  coloration  rouge-brun. 

Les  analyses  des  deux  isomères  ont  fourni  des  résultats  iden- 
tiques. 

Benzol'  disazo-benzol-résorcine 

G6H4Az=Az.C6HV  Az=  Az-C«H3(OH)2 . 

On  dissout  dans  Talcool  des  molécules  égales  d'amidoazobenzol  et 
de  résorcine,  on  ajoute  un  excès  d*acide  acétique  et  on  introduit 
peu  à  peu,  en  agitant,  dans  la  solution  refroidie,  une  dissolution 
aqueuse  de  nitrite  de  sodium  (1  mol.).  Au  bout  de  quelques 
heures,  on  recueille  le  précipité  grenu,  on  le  lave  avec  l'acide 
acétique,  et  on  le  traite  par  Talcool  bouillant,  qui  dissout  le 
dérivé  a.  On  lave  le  résidu  avec  une  solution  aqueuse  de  soude 
caustique  pour  obtenir  le  dérivé  p,  tout  à  fait  exempt  de  son 
isomère. 

L'oc-benzol-disazo-benzol-résorcine  se  prépare  en  précipitant  la 
solution  alcoolique  par  Teau  ;  on  dissout  le  précipité  dans  un 
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alcali,  on  précipite  par  un  aci'le  et  on  fait  enfin  crisl  iser  iane 
l'nlcool.  Poudre  cristalline  {tables  h  six  pans,  visibles  '  micros- 
cope) rouge-brun,  fusible  à  183-184°,  soluble  dans  l'alco  "iSlher, 
les  alcalis  et  dans  l'acido  suirurique  concentré  avec  une  colora- 
tion rouge-carmin. 

Le  dérivé  ^  est  une  poudra  brune,  qui  prend  un  aspecl  mé- 
tallique lorsqu'on  la  puivérise  :  elle  fond  à  215°,  est  insoluble 
dans  les  dissolvantâ  ordinaires  et  ilans  les  solutions  aqueuses 
àes  alcalis.  I/acide  sulfuriqne  concentré  la  dissaut  avec  une* 
coloration  bleue  intense. 

On  voit  par  l'élude  de  ces  deux  corps  que  les  dérivés  p  sont 
nettement  distiiicls  des  dérivés  «;  si  l'existence  d'une  isomérie 
est  ainsi  démontrée,  il  n'est,  par  contre,  pas  encore  possible  d'en 
e.\pliquer  la  cause.  En  Taisant  agir  le  dia^obenzol  sur  la  résor- 
cine,  Typke  croyait  avoir  obtenu  deux  résorcines-azobenzols  iso- 
mériques;  selon  toute  probabilité,  l'un  des  corps  obtenus  n'était 
autre  que  l'"-résorcine-disBzoben/,ol, 

Quant  à  l'isoméno  déterminée  par  l'ordre  suivant  leqniil  on 
introduit  la  radical  diazoïque  A  ou  B  dans  la  molécule  d'un  dérivé 
aiïoïque  de  la  résorcine,  elle  peut  être  expliquée  par  le  schéma 
suivant  où  la  lettre  nfrectée  d'un  accent  désigne  le  radical  iulro' 
duit  ea  ipreaûer-  lieu  : 


OH 


A' 


Dans  les  deux  premiers  ca^,  chacun  des  radicaux  occupe  la 
position  para  par  rapport  au  groupe  OH,  et  aucune  isomérie  n'est 
possible  ;  dans  les  deux  derniers  cas,  au  contraire,  le  premier 
radical  introduit  occupe  une  position  mêla,  et  se  trouve,  par  con- 
séquent, dans  une  situation  din'érente;  cette  isomérie  rentre  dans 
la  règle  générale. 

Résorcine-disazo-toluène-béBzol, 

GflH*(CH3)Az^Az-C6H3{OH)i-Aj!=Aï.C«H!i. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlorure  de  dîsazobenzol  sur  l'azo-toluène- 
résorcine  (dérivée  du  paradiazotoluène]  on  obtient  un  mélange 
de  deux  dérivés  ",  et  d'un  dérivé  ^.  Le  produit  soluble  dans  les 
alcalis  (>)  est,  en  effet,  un  mélange  de  deux  corps  qu'on  sépare 
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à  Taide  de  plusieurs  cristallisations  dansTalcool  et  le  chloroforme. 
Le  plus  soluble  est  le  dérivé  «  ;  on  a  nommé  «'  le  dérivé  le 
moins  soluble  dans  ces  dissolvants. 

L'o^résorcine'disazO'toluène'beneoI  fond  à  105-1 96*;  en  le 
chauffant  avec  l'anhydride  acétique,  on  obtient  un  dérivé  aoétylé 
cristallisable,  fusible  à  175-176«. 

L'oL-rcsorcine-disazo-iolucne-henzolj  fusible  à  241%  oonstitue  la 
plus  grande  partie  du  produit  soluble  dans  les  alcalis.  Le  dérivé 
acétylé  cristallise  dans  Talcool  sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes 
fusibles  à  195-196°.  En  décomposant  le  dérivé  aoéiylé^  on 
obtient  de  nouveau  le  composé  disazoïque  dont  le  point  de  fusion 
est  constant. 

Les  dérivés  a  et  oc'  se  dissolvent  dans  Tacide  sulfurique  con- 
centré avec  une  coloration  rouge. 

Le  fi-résorcine-disazo-toluène'-benzol,  insoluble  dans  les 
alcalis,  est  peu  soluble  dans  l'éther  et  le  chloroforme.  Il  se  dis- 
sout dans  Tacide  sulfurique  concentré  avec  une  coloration  rouge, 
mais  se  transforme  pendant  la  cristallisation  en  un  produit  qui 
se  dissout  avec  une  coloration  bleue.  Ge  dernier  se  compose  de 
petits  cristaux  microscopiques,  fusibles  à  204-206*'. 

Hrso  reine-  disazo-ben  zol- toluène 

G6H5Az=Az-Az=Az.G6H2(OH)2-Az=Az.C6H4(CH3). 

En  traitant  l'azobenzol-résorcine  par  le  chlorure  de  paradiazo- 
toluène,  on  obtient  un  mélange  qui  contient  les  trois  dérivés  déjà 
obtenus  en  faisant  réagir  le^chlorure  de  disazobenzol  sur  Tazo- 
toluène-résorcine.  Les  auteurs  ont  préparé  également  les  déri- 
vés acétylés  dont  les  points  de  fusion  étaient  identiques  à  ceux 
des  produits  précédents. 

Dans  ce  cas,  il  a  donc  été  indifférent  d'intervertir  Tordre  de 
la  réaction.  Il  semble  donc  que  Tobservation  faite  a  propos  de  la 
résorcine-disazo-benzol-naphlaline  ne  peut  être  étendue  a  priori 
à  tous  les  dérivés  disazoïques  primaires. 

Résorcine'disfizo-toluône  c<'H*(CH3)Az*^^*^^^*(^^^*'   —   ^° 

faisant  agir  le  chlorure  de  y-diazotoluène  sur  Tazoparatoluène- 
résorcine,  on  obtient  un  mélange  des  dérivés  «  et  p,  ce  dernier 
en  quantité  dominante. 

Le  dérivé  «  cristallise  sous  forme  do  petites  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  ^bb-'ilSQ'*^  solubles  dans  le  chloroforme  bouillant.  Le 
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4énvé  p  sa  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  bruns, 
fusibles  à  SOlg^SOâ'',  et  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concen- 
tré avec  une  coloration  rouge  avant  et  une  coloration  bleue  après 
cristallisation. 

En  traitant  le  ré^ovowe'azo-ortJàO'toIuèiwi^Msihleà  ilSAlQ'*  ; 
dérivé  acetylé,  fusible  à  74  Tô"")  par  le  chlorure  d'orthodiazoto- 
luèoei  PO  obtient  le'  résorciue^disaMO'Orihotoluèae,  Le  dérivé  a 
oristaUise  fous  forme  d*aiguilles  fusibles  à  194-195^. 

Ëfl  faisant  agir  les  oblorures  de  dia^obenzol  t^t  de  diazotoluène 
sur  les  dérivés  oorr^pondants  de.rorciae,  les  auteurs  n*ont 
obtenu  que  des  produits  insolubles  dans  les  alcalis.       h.  g. 

Muw  îm  préfM^rallpn  tf»  iiQvve»i|i^  dérivé*  aMi-e$  4l«»zoiif  aes  ; 

par  M,  O.  ^¥Ai,1.4CI|  (1). 

Les  composés  dizazoïques  décrits  dans  le  précédent  mémoire 

Az*R 
se  rapporient  tous  aux  types  Ph<^29|^  (composés  disazoïques 

primaires)  ou  R<  a  „jpjj  (composés    disazoïques    secondaires) 

suivant  qu'il  ont  été  préparés  en  faisant  agir  successivement 
deux  dérivés  diazoïques  sur  un  phénol  ou  en  combinant  les  déri- 
vés diazoïques  de  Tamidoazobenzol  et  de  ses  homologues  avec 
un  phénol.   La  théorie  prévoit   une  nouvelle   série    de  corps 

Az*Ph 
disazoïques,  R<CAz«Ph'  qu'on  obtiendrait  en  transformant  suc- 
cessivement un  groupe  AzH*  d'une  diamine  en  Az*,  et  en  com- 
binant le  dérivé  diazoïque  amei  obtenu  avec  un  phénol  ou  une 
aminé. 

Cette  réaction  successive  de  l'acide  nitreux  sur  les  diamines 
peut  réussir  avec  les  orthodiamines,  qui  se  transforment  en  corps 

analogues  à  raraidoazophénylène,  C<iH*<'^2:  ^Az.  L'auteur  est 

parvenu  à  obtenir  un  corps  de  la  nouvelle  série  en  faisant  agir  sur 

un  phénol  le  dérivé  diazoïque  d'une  métadiamine  monoacélylée  ; 

AzH  Ac 
le  corps  ainsi  préparé  a  pour  formule  :  R<^2==Az  Ph  '  ^^  ^^*" 

minant  le  radical  acétyle  Ac,  on  obtient  un  corps  dont  le  dérivé 
diazoïque  est,  en  effets  susceptible  de  réagir  sur  un  phénol. 

(i)  Deutacbe  cbemiacbe  Gesellscbatt,  i.  f  S,  p.  28^5 
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Lorsqu'on  fait  agir,  avec  les  précautions  ordinaires,  le  dérivé 
diazoïque  do  la  méta-crésylène-diamine  monoacétylée 

(AzH2:AzH2-2:4) 

sur  le  phénol  en  solution  alcaline,  on  obtient  une  solution  colo- 
rée en  rouge  ;  les  acides  précipitent  des  flocons  jaunes  qu'on 
purifie  en  les  dissolvant  dans  un  alcali  et  en  les  précipitant  de 
nouveau.  Par  cristallisation  dans  Talcool  ou  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable,  on  obtient  des  lamelles  jaunes  d*or  fusibles 
à  252-253'',  dont  l'analyse  répond  à  la  formule 

C6H3(CH3)<i^HgOCH3j,. 

En  faisant  bouillir  ce  corps  avec  vingt  parties  d'acide  chlorhy- 
drique  à  20  0/0,  on  obtient  une  dissolution  limpide,  colorée  en 
rouge,  qui  laisse  déposer,  par  refroidissement,  le  chlorhydrate 
du  composé  amidé  ;  en  précipitant  la  solution  aqueuse  de  ce  sel 
par  le  carbonate  de  potassium,  on  obtient  la  base  libre  qui  cris- 
tallise  dans  Talcool  étendu  sous  la  forme  d'aiguilles  brunâtres, 

fusibles  à  172%  de  la  formule,  C«H3(CHS)<^Î^J.6H40H  (4*' 
solubles  dans  les  acides,  les  alcalis,  l'alcool  et  l'éther.  C'est  le 
premier  corps  amidoazoïque  connu,  dans  lequel  le  groupe  AzH^ 
occupe  la  position  meta  par  rapport  au  groupe  Az*. 

En  faisant  agir  le  nitrite  de  sodium  sur  la  dissolution  du  chlo- 
rhydrate, et  en  combinant  ensuite  le  dérivé  diazoïque  au  phénol, 
on  obtient  une  substance,  soluble  dans  les  alcalis,  insoluble  dans 
l'eau  et  les  acides  :  c'est  le  toluène^disazo-phénoU 

Lorsqu'on  fait  digérer  ce  corps  avec  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  il  se  transforme  en  un  produit,  très  oxydable  à  lair 
en  présence  d'un  alcali,  et  fournissant  dans  ces  conditions  une 
matière  colorante  bleue.  On  obtient  un  produit  analogue  lors- 
qu'on chauffe  avec  l'acide  chlorhydrique  le  dérivé  acétylé  décrit 
plus  haut.  C'est  un  mélange  de  crésylène-diamine  et  de  corps 
provenant  de  la  décomposition  du  paramidophénol. 

L*auteur  a  observé  une  décomposition  analogue,  en  chauffant 
pendant  quelques  heures  le  chlorhydrate  d'amidoazobenzol  avec 
Tacide  acétique  Ci  istallisable;  de  l'ammoniaque  se  sépare  et  on 
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obtient  la  base  d'une  matière  coioraote,  appartenant  ]>eiit-(-lre  à 
la  série  des  iiidulines.  Lorsqu'on  ajoute  du  phénol  ou  du  (i-napb- 
tol,  il  se  Torme  une  matière  colorante  violette  ou  bleue. 

Le  nouveau  procédé  indiqué  par  l'auteup  pour  la  prépiiralion 
de  corps  disazoïques  permet  d'obtenir  les  combinaisons  les  plus 


En  renipla';3nt  le  phénol  par  le  ^-naphtol,  on  a  obtenu  un 
corps  de  la  formule  C'W(CH3|<^J^^'2[j^j^'  solublc  dans  un 
mélange  d'alcool  et  de  chloroforme,  et  fusible  à  275-^76-. 

Avec  l'acide  ^-naphtolsutfonique,  on  obtient  une  belle  matière 
colorante  soiuble  dans  l'eau,  d'une  nuance  analogue  à  celle  du 
ponceau  du  commerce.  h.  g. 


La  préparation  de  la  métaphénylèae-diamine  monoacéLylée  ne 
présente  pas  de  diflicultés  lorsqu'on  a  soin  d'isoler  d'abord  le 
chlorhydrate  qui  cristallise.  On  opère  de  la  manière  suivante  : 
Un  chauffe  pendant  deux  heures!  au  réfrigérant  ascendant  la 
phcnylène-diumine  il  motéc.l  avec  l'acide  acétique  cristallibuble 
(2  moléc).  hu  produit  de  la  rénclion  est  mélangil  à  chaud  dans 
une  capsule  avec  une  molécule  d'acide  chlorhydrique  (r/=l,12). 
On  laisse  cristalliser  pendant  une  heure,  et  on  essore  les  cris- 
taux ;  en  évaporant  les  eaux-mères,  on  obtient  de  nouvelles  por- 
tions de  cristaux.  Le  chlorhydrate  t'*H*<;V_iiQQQjj3'HCI  est 
soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  un  mélange  d'éther  et  d'al- 
cool. 

En  traitant  la  solution  aqueuse  de  ce  chlorhydrate  par  le  car- 
bonate de  potassium,  on  met  eu  liberté  la  base  qu'on  extrait 
ensuite  a  l'aide  de  l'élber. 

Les  auteurs  ont  préparé  le  benzol-disazo-phénol  en  employant 
la  méihode  décrite  dans  le  mémoire  précédent  à  propos  du 
toluène-disazo-phénol. 

Phéaol-azo-métamidobenzoi  aci-tylé  C"H*<^^_^j,  c«f{*OH* 
—  On  le  prépare  en  combinant  au  phénol  le  dérivé  diazoïque  de 
ta  W'pbénylène-dianiiae  monoacétylée.  Corps  fusible  à  208", 

(1)  DaMaclït  ob»misob%  OeaeJlaebt/l,  t.  IC,  p.  8020. 
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Phénol-azo-amidobenzol  C^'H*<^^^^  C«HH)H'    ~  ^^  ^*'' 

bouillir  le  dérivé  acétylé  avec  10-12  parties  d'acide  chlorhydriqiie 
à  25  0/0.  Le  chlorhydrate  cristaUise;  en  ie  déconpesant  par 
CO^K^  on  obtient  des  cristaux  rouge-brun,  fusibles  à  168^. 

Benzol"  disazO' phénol  Cl^'H*<^~^*£.6pj4Qjj.    —    Poudre 

brune  qu'on  obtient  en  faisant  agir  une  dissolution  alcaline  de 
phénol  sur  le  dérivé  diazoïque  du  phénol-azoamido-benzol. 

H.   G. 
Sur  le  pav«zofliéa€»l|  par  MM.  Wk.  BO0I«  et  K.  MBUMAKM  (1). 

Le  parazophénol,  G«H*.OH.Az=Az.C«H*.OH,  n'avait  été  pré- 
paré jusqu'ici  que  par  fusion  du  paranitrosophénol  ou  du  parani- 
tro phénol  avec  l'hydrate  de  potassium,  et  par  la  réaction  du 
diazophénol  sur  le  phénol.  Les  auteurs  sont  parvenus  à  le  prépa- 
rer à  l'aide  de  l'acide  oxyazobenzolsulfonique  et  d«  l'acide 
parazobenzoldisuifonique  • 

1.  On  dissout  l'acide  oxyazobenzolsulfonique 

dans  la  potasse  caustique  ;  on  ajoute  cinq  parties  d^hydnite  de 
potassium  et  on  chauffe  le  mélange  à  250o  pendant  quelques 
heures.  On  dissout  la  masse  dans  l'eau  et  on  ajoute  de  l'acide 
sulfurique.  On  obtient  un  précipité  brun,  qu'on  lave  et  qu'on 
traite  par  Tétlier  après  dessication.  En  évaporant  l'élher,  il  reste 
une  masse  cristalline  qui  cristallise  dans  l'alcool  sous  la  forme 
d'aiguilles  bleuâtres,  fusibles  h  204-  en  se  dccomposant  i)arlielle- 
ment.  C'est  le  parazophénol. 

2.  On  chauffe  à  250°  avec  cinq  parties  d'hydrate  de  potassium 
racide  disulfonique,  S0»H.C«H*.Az=:Az.C«H*.S03H,  obtenu  par 
M.  G.  Laar  (t.  81,  p.  277)  en  oxydant  l'acide  paramidophényl- 
sulfonique  par  le  permanganate  de  potassium.  On  traite  le  pro- 
duit de  la  réaction  comme  précédemment,  et  on  obtient  le  parazo- 
phénol. 

Lorsqu'on  traite  le  parazophénol  par  l'acide  nitrique  concentré 
ou  fumant,  on  obtient,  en  opérant  à  froid  ou  à  chaud,  le  dinitro- 
phénol  fusible  à  113°.  La  réaction  n'est  pas  différente  lorsqu'on 
dissout  le  parazophénol  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

(1)  Deutacbe  cbemiaebe  Gesellscbâft,  t.  HZ,  p.  30S7. 
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En  chauffant  au  bain-marie  le  parazophénol  avec  deux  parties 
en  poids  d'acide  sulfurique  fumant,  jusqu'à  ce  que  le  produit 
soit  totalement  soluble  dans  l'eau,  on  obtient  un  acide  sulfonique, 
précipitable  par  l'eau  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  à 
l'éclat  métallique.  L'analyse  du  sel  barytique  correspond  à  la 
formule 

ri^^S03.G6H3.0H.Az=Az.C6H4.0H 
"*^S03.C6H3.0H.Az=Az.G6H4.0H 

H.    <J. 
Snr  la  paradflpropylbeBsflne  normale;  par  H.  Héron  KŒRKER  (1) . 

Ce  carbure  a  été  préparé  par  Faction  du  sodium  sur  la  paradi- 
bromobenzine  étendue  de  benzine  et  mélangée  de  bromure  de  pro- 
pyle  normal.  C'est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  distillant 
à  218-220®,  volatil  avec  la  vapeur  d*eau  et  possédant  une  odeur 
aromatique  rappelant  celle  de  l'essence  de  sassafras. 

V acide parapropylbenzino-sulfoniquo  Cfi\{^[C^W)'&0^0\{  cris- 
tallise en  aiguilles  nacrées,  très  hygroscopiqucs,  fusibles  à  62®. 
Son  sel  de  plomb  (C««H*"'S03)«Pb+H2O  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses. 

1 

Le  sel  de  baryum^  en  fmes  aiguilles  renfermant  -^  H*0  ;  le  se/  de 

calcium  en  prismes  orthorhombiques  cfîlorescents,  avec  9H*0. 

Le  sel  de  sodium  forme  des  lamelles  très  solublcs,  renfermant 
4H«0. 

Dinitro-parapropylbenzine  C«H«(AzO«)«(G»H7)3.  Elle  se  forme 
en  même  temps  qu'un  produit  liquide,  non  défini,  par  l'action  de 
l'acide  nitrique  fumant;  elle  cristallise  dans  l'alcool  en  tables 
rectangulaires  incolores,  fusibles  à  65® 

Dibromo-paradipropylbenzine  C^l{^Bv\C?'W)'^.  On  Tobtientpar 
l'action  d'un  excès  de  bi'ome.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  ai- 
guilles ou  en  tables  qui  fondent  à  48®. 

L'oxydation  de  la  dipropylbenzine  par  l'acide  azotique  étendu 
la  transforme  en  acide  paradipropylbenzoïque  C^H*.C^H^.CO*H  qui 
cristallise  dans  l'eau  en  petits  prismes  brillants,  fusibles  à  140®, 
distillant  avec  la  vapeur  d'eau.  Son  sel  de  Baryum 

C;ioHii02)2Ba-f  2H20 
(1)  LUbig*3  AunaJen  der  Cbcmic,  t.  2f  6,  p.  2^23  ù  23â. 
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critallise  en  tables  incolores  ;  le  sel  de  calcium^  en  fines  aiguilles, 

solubles,  renfermant  SH'^O.  Le  sel  de  strontium^  avec  2--HK), 

forme  des  lamelles  brillantes,  peu  solubles.  Le  sel  de  plomb  ren- 
ferme  2H^0  et  cristallise  en  petites  aiguilles  très  peu  solubles; 
cet  acide  propylbenzoïque  est  identique  avec  celui  de  MM.  Pa- 
terne et  Spica . 

Acide  nitroparapropylbenzoïque  C«H3(AzO«).G3H\CO«H.  - 
On  l'obtient  par  Taction  de  Tacide  nitri.|ue  fumant  sur  l'acide  pro- 
pylbenzoïque. Il  cristallise  dans  Talcool  en  grandes  et  larges  ai- 
guilles incolores,  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante,  volatiles 
avec  la  vapeur  d'eau^  fusibles  à  113^.  Son  sel  de  baryum 

(GioHiOAzO'*i2Ua  +  4H20 

cristallise  en  tables  rectangulaires  incolores,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide.  Le  sel  de  strontium  renferme  5H*0  et  forme  des  ai- 
guilles groupées  en  faisceaux.  éd.  w. 

Sur  la  paradléthylbenzlnei  par  H.  H.  ASCHE."«BRA]KDT  (I). 

L'auteur  a  préparé  la  païadiéthylbenzine  en  abandonnant  à  lui- 
même  un  mélange  de  75«^  d'iodure  d'éthyle,  15»  de  sodium  et  20» 
de  benzine.  La  réaction  a  lieu  à  froid;  on  la  termine  après 
36  heures  en  chauffant  à  150».  La  paradiéthylbenzine  distille  à 
181-182^ 

Acide  panidiéthylbenzine'SulfoniqueCm^(Cm^^)*SOm,  —  C'est 
un  liquide  épais,  brun,  qu'on  obtient  en  traitant  la  diéthylbenzine 
par  l'acide  sulfurique  fumant,  vers  100°,  étendant  d'eau,  saturdnt 
par  le  carbonate  de  plomb  et  décomposant  le  sel  do  plomb  dis- 
sous par  H«S.  Le  sel  de  plomb  (C«<>H«3S03)«Pb+3H20  crislalliée 
en  lamelles  brillantes.  Le  sel  de  baryum^  soluble  dans  Pean, 
cristallise  en  lamelles  nacrées,  avec  4H20.  Le  sel  do  cuivre  est 
en  tables  bleuâtres,  brillantes,  renfermant  6H*0.  Le  sel  de  po- 

tassium  C*oH*3SO«OKi-3-H«0  est  très  soluble  et  cristallise  en 

lames  nacrées  ou  en  tables.  Le  sel  d'argent  C^^W^SO^X^^  liés 
soluble,  se  dépose  en  tables  brillantes.  Le  solde  slrontiane  se  dé- 
pose en  cristaux  clinorhombiques,  contenant  411*0;  le  sol  de  cal- 
cium^ avec  5H^0,  so  présente  en  lamelles  fort  solubles.  Le  sol 
d'ammonium,  extrêmement  soluble,  cristallise  en  tables.  Le  sol 

(1)  Liebig's  AnDêJen  der  Chemie,  t.  M 6,  p.  211  à  i23 
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A  soâlam  cristallise  en  grandes  lames  anhydres,  très  solubles. 
Le  sol  de  maguiaie  crisUliise  en  prismes  assez  peu  solubles.  Les 
se/s  de  cobelt  cL  de  nicket  mslallisenl  en  lames  ou  en  labiés 
avec  5H*(). 

L'oxydnlion  de  la  iiaraJiétliylbonzine  fournil  Tacido  clhylben- 
xoî(jae,  identique  avec  celui  qu'ont  obtenu  eutreTois  MM.  Fittig 
et  KoBnig(t.  »,p.  06]  A  l'aido  de  leur  diélhylbenzioequi  parait  ÔLre 
un  des  dérivés  ortbo  et  para.  Cet  acide  cristallise  en  lamelles 
nacrées  et  fusibles  à  112-113%  subliraables,  solubles  dans  l'uloool, 
l'éther,  la  benzine.  Le  sel  de  calcium  (C»H90*)«Ca+3H*O  cris- 
latlise  en  aiguilles.  Le  sel  de  baryum,  avec  2H*0,  en  lamelles  na- 
crées. 

L'acidea-zotiqueTumant  transforme  laparadiéthylbenzine  en  firit/o 
étbylitilrobemoïqae  CH^tAzOjO*  qui  cristallise  dans  l'eau  boud- 
laule  en  lon^^ues  aiguilles  déliées  et  brillaotes,  Jaunissant  à  la 
lumière,  fusibles  à  155- 156"  et  solubles  dans  les  dissolvants  ordi- 
naires. Le  se/  Je  baryum  tC»H''AzO*j*Ba+4H»0  et  le  se!  de  cal- 
cium, avec  SII'O  assez  peu  solubles,  crislallisant  en  faisceaux 
d'aiguilles;  le  sel  de  stroiilium,  avec  iH»0  forme  dos  lamelles 
peu  solubles.  Le  sel  de  poinssitim  est  trôs  «oluble.  Parabrri- 
métbylbeaiiiiû  C«H*(G*H')Br.  —  Elle  se  forme  comme  un  produit 
seconduifo  dans  l'aclion  du  .sodium  sur  lo  mfîlangii  do  ilibromo- 
bcnzine  et  d'iodure  d'éthyle.  C'est  un  liquide  très  réfringent,  rfis- 
lillent  à  204°  et  ne  se  concrétaiit  pas  dans  un  mélange  réfl-igé- 
pant.  ED.  w. 


M  ra!BaafholBBplit7taBil>e)  par  ■.  A.  R.  LBBDS  {<). 

On  traite  à  froid  une  molécule  d'œnanthol  par  une  molécule 
d'aniline,  de  xylidine  ou  de  naphtylamine  ;  le  mélange  s'échauffe 
notablement.  On  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  au  réfri- 
gèrent ascendant  pour  terminer  la  réaction,  puis  on  maintient  le 
produit  à  la  température  du  bain-marie  en  présence  d*un  léger 
excès  d'acide  acétique,  pour  neutraliser  l'eicèa  de  base  employée  ; 
on  précipite  cnlln  par  un  excès  d'eau,  et  on  sèche  à  lOO. 

L'œnanlholanilineG'3H*<AzO,  l'œnantholxyiidine  C'^HWAzO  et 
rœnanlholnaphtylamine  C'HWAzO  sont  des  liquides  huileux, 
assez  mobiles,  doués  d'une  belle  couleur  rougeàtra  et  d'une  odeur 
éthérée  agréable.*  ad.  r. 

(I)  OflufseAe  obtmîKhe  QMtUMbstl,  I.  <•,  p.  iS7. 
NouT.  flÉH.,  T.  XL,  1883. —  SOC.  r.Hni.  IF 
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Action  da  Houtre  sur  le  phénate  de  s«»dliiiii  % 
par  H.  L.  HAITINGER  (1). 

Bisulfure  de  di-oxyphényle.  —  On  chauffe  pendant  une  heure, 
au  bain  de  sable  à  180-20O»  un  mélange  intime  de  phénate  de  so- 
dium et  de  soufre  ;  on  reprend  par  Tacide  sulfurique  dilué  et  on 
distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  il  reste  pour  résidu  une 
résine  qui  semble  contenir  du  sulfobenzide  fusible  à  129®  et  le 
liquide  distillé  renferme  du  phénol  et  du  bisulfure  de  di'Oxyphényle, 
(C®H*0H)2S*.  On  isole  ce  dernier  corps  à  Tétat  de  sel  acide  de 
sodium  en  neutralisant  par  le  carbonate  de  sodium,  et  en  concen- 
trant à  consistance  sirupeuse  :  le  sel  de  sodium  se  dépose  à  Tétat 
cristallisé. 

Le  sel  acide  de  sodium  C^^H^O^S^Na+eH^O  se  présente  en 
petits  cristaux  d'un  jaune  de  soufre,  presque  insolubles  dans 
reau  ;  le  sel  acide  de  joo^assiwmC^âH^O^S'K-HSH^O  est  un  peu  plus 
soluble  ;  le  sel  neutre  de  potassium  est  en  aiguilles  soyeuses  très 
solubleS;  qui  se  transforment  en  sel  neutre  par  Faction  de  Tacide 
carbonique  ;  Tether  dimélhylique  C**H8S*(OCH3)*  se  présente  en 
aiguilles  inodores,  fusibles  à  119®,  non  distillables. 

Le  bisulfure  de  di-oxyphényle  lui-même  est  un  liquide  huileux, 
d'une  odeur  faible,  qui  commence  à  bouillir  vers  200**  en  se  dé- 
composant entièrement.  Ce  corps  présente  les  réactions  sui- 
vantes :  en  solution  sodique,  il  fournit,  par  le  nitrate  d'argent,  un 
précipité  noir  ,  insoluble  dans  l'acide  acétique;  parTacétatc  de 
cuivre,  un  précipité  brunâtre  ;  par  Tacétale  de  zinc,  un  précipité 
blanc;  par  l'acétate  de  plomb,  un  précipité  jaune.  Sous  l'action  de 
Thydrogène  naissant  (amalgame  de  sodium,  poudre  de  zinc, 
oxyde  ferreux  et  potasse)  le  bisulfure  de  di-oxyphényl  se  trans- 
forme en  oxyphénylmercaptan. 

Oxyphénylmercaptan  C^H^.OH-SH.  —  On  réduit  par  l'amal- 
game de  sodium  le  sel  de  sodium  du  bisulfure  de  di-oxyphéuyl  ; 
Taddition  d'acide  sulfurique  à  la  masse  en  sépare  le  nouveau 
corps  sous  la  forme  d'une  huile  que  l'on  n'a  plus  qu'à  sécher  et  à 
rectilier.  La  réaction  est  la  suivante  : 

Gi2H0O2S2Na  -f  H^  +  3NaOII  =  SH^O  +  SCCR^ONa.SNa 

L'oxy[)hénylmercaptan  se  présente  en  cristaux  fusibles  à  56<*; 
il  bout  à  216-217^  sous  750"*"7  de  pression;  l'eau  l'entraîne  à  la 

(1)  Monatahetto  fur  Cbemie,  t,  4,  p.  165. 
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liislillation.  Sa  densité  est  do^l,i373;  (1,m=1.1889.  Il  présenle  les 
réactions  suivantes  :  par  le  [lorchlorure  de  fer,  il  donne  une  colo- 
ruLion  violetle  qui  passe  au  vert  par  le  cnrhonale  de  soude  et  au 
rouge  par  les  alcalis  caustiques;  avec  les  sels  de  plomb,  préci- 
pitii  jaune,  ayant  pour  composition  C^H'OSPb  et  qui  par  distil- 
lation sèchfi  donoe  du  pliénol  et  de  l'oxyde  de  diphénylùno  ;  par 
le  nitrate  d'argent,  précipité  jaune;  par  le  chlorure  raert'urique, 
précipité  brunâtre;  par  l'acétate  de  cuivre,  précipité  bleu  noir; 
par  l'acétate  de  zinc  et  le  nitrate  de  cadmium,  précipités  blancs. 
Lee  oxydants  transforment  l'oxj'phénylmercaptan  en  bisulTure  de 
di-oxyphényle . 

Suivant  l'auteur,  l'oxyplii^nylmercnptan  a  pour  constitution 


C*H*<g{{(ortho) 


et  le  bisulfure  de  di-oxyphényla  IIO-CHt-S-S-CH'-OH.  En  effet 
l'oxydation  [par  l'acide  chromique  en  solution  acétique)  de  l'élher 
diméthyliquo  du  bisulfure  fournit  do  l'acide  anisolsulfonique 
C6H\UCH')S03H  (orlhoi 

quB  la  fuaion  nvoc  la  potasse  transforme  en  pyrocatéchino  ;  et 
d'autre  part  on  obtient  un  corps  qui  présenlf  loiiles  les  ri^aclions 
de  ce  bisulfure  'î^n  partant  de  Tncide  orlIiophétiiiUiilfniiiqtio  :  il 
suflit  de  méthyler  le  sel  de  potassium,  de  traiter  ensuite  par  le 
perchlorure  de  phosphore,  de  réduire  le  chlorure  par  la  poudre 
'de  zinc,  puis  d'aciduler  et  enfin  de  distiller  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  tx>,  f. 

Dérivés  ekloroxylés  et  brornox jlé>  de  I*  benslNei 
par  ■.  R.  BENEDIKT  (1). 

Trichlororésorcine-brome  C8CI'H(0Br)s.  —  La  trichlororésor^ 
cine,en  suspension  dans  un  mélange  à  parties  égales  d'eau  et  d'a- 
cide cliiorhydriquo,  est  traitée  par  un  excès  d'eau  do  brome;  on 
fuit  ensuite  recristalliser  dans  le  chloroforme.  On  obtient  ains 
de  petits  cristaux  jaunes,  fusibles  à  100',  qui  se  décomposent 
entièrement  à  130-140°.  Le  bisuliite  de  sodium,  l'étain  et  l'acide 
chlorhydrique,  transforment  ce  corps  en  trichlororésorcine. 

Monocliiorodibro  m  oi  'es  orcîne-  cblo  re-bromo 
C«ClBrîH(OGl)(OBr) 

il)  iionttabetta  /iir  Cbemie,  t.  4,  p.  223. 
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Ce  corps  prend  naissance  par  TactioD  du  chlore  gazeux  sur  la  iri- 
bromorésorcine  en  suspension  dans  tin  mélange  à  parties  égales 
d'eau  et  d*acide  chlorhydrique.  11  se  présente  en  petits  cristaux 
jaunes,  fusibles  sans  décomposition.  Par  l'action  du  bisulfite  de 
sodium,  il  se  transforme  en  monochlorodibromorésorcine  fusible 
à  86*.  Chauffé  à  175*  il  perd  du  brome  et  se  convertit  en  dicblo- 

C«BraH(OGl)0 
roxvldichlorodibromodipbénoquinone  \  |  ;  œ  nou- 

C«BrClH(Oa)0 

veau  corps  fond  en  se  décomposant  au-dessus  de  200*;  l'hydro- 
gène naissant  développé  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  le 

C«BrGlH(OH)a 
transforme  en  dicblorotiibromotétraoxydipbényle  I 

C6BrClH(0H)« 

fusible  avec  décomposition  à  265*. 

Tricbloropbéaol'Cblore  C«C13H«(0C1).  —  On  dissout  du  tri- 
chlorophénol  C«H«{OH(i)  (CP)^,^.4.)  dans  de  la  potasse  diluée, 
puis  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume 
d'eau  et  on  traito  le  tout  par  un  courant  de  chlore  à  refus  ;  on 
fait  enfin  cristalliser  le  produit  dans  le  chloroforme.  Le  nou- 
veau corps  se  présente  en  prismes  orthorhombiques  fusibles  à  1 19*, 
solubles  dans  l'alcool  bouillant;  il  peut  être  distillé  sans  décom- 
position. L'acide  sulfurique  le  transforme  à  chaud  en  trichloro- 
phénol  et  en  chloranile,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique, 
suivant  l'équation 

8G6H2C13(0GI)  -|-  H20  =  G6GIH)2  +  2G6Gl3n2(OH)  +  2HG1 . 

Tricbloropbénolbrome  C<^GI*H*(OBr).  —  On  dissout  du  trichlo- 
rophénol  dans  de  la  potasse  diluée,  et  on  ajoute  de  l'acide  chlo- 
rhydrique concentré,  puis  une  solution  chlorhydrique  de  brome 
en  excès  ;  on  fait  enfin  cristalliser  le  produit  dans  le  chloroforme. 
On  obtient  ainsi  des  cristaux  à  peine  colorés,  fusibles  à  99*.  Par 
la  fusion  sous  une  couche  d'acide  sulfurique,  ce  corps  se  trans- 
forme en  trichlorobromophénol  C^Gl^BrH.OH. 

L'action  du  chlore  sur  le  tribromophénol  fournit  un  mélange 
complexe  de  corps  qui  n'ont  pas  été  séparés  les  uns  des  autres. 

AD.  F. 

Sur  roxyhydroqaittone,  troisième  trloxybensol  Isomérlqne  | 
par  HM.  L,  BARTH  et  J.  SCHREDER  (I). 

On  fond  l'hydroquinone  avec  8-10  fois  son  poids  de  soude  caus- 

(1)  MoDatsbefte  tHr  Cbemie,  t.  4,  p.  176 
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tique,  on  élevant  rapidement  la  tetnptjraluro  :  lorsqu'il  ne  se  dé- 
gapfe  plus  d'hydrogène,  on  refroidit  rapidement,  on  reprend  la. 
masse  par  l'acide  sulfuriquo  dilué,  on  filtre,  et  on  épuise  par 
l'éther.  Le  résidu  de  IV'vnporBtion  par  l'élher  est  repris  par  l'eau  : 
il  se  sépare  une  petite  quantité  de  cristaux  blancs  qui  deviennent 
rapidement  bleus,  puis  noirs  ;  on  filtre  et  on  soumet  le  liquide  à 
la  précipitation  fractionnée  par  l'acf^tate  neutre  de  plomb.  On  dé- 
compose les  pr(!cipitésplombiquesparH*S,  on  filtre,  on  épuise  les 
solutions  par  l'élher  ;  on  évapore  les  solutions  éthérées,  on  re- 
prend les  résidus  par  l'eau,  on  (litre  do  nouveau,  et  on  traite 
encore  les  solutions  par  l'acétate  de  plomb  :  on  continue  ainsi 
jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  des  solutions  élhérées,  qui  se  prennent 
en  masse  par  l'évapo ration. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  constituent  l'oxyhydroqulnone, 
C*H60'.  Ce  corps  se  ramollit  insensiblement  et  est  entièrement 
fondu  à  133-133°  ;  il  est  très  soluble  à  froid  dans  l'eâu,  l'élher, 
l'acétate  d'éthyle,  l'alcool,  l'alcool  atnylique,  presque  insoluble 
dans  la  ligroTne,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine. 
A  l'état  humide  et  en  solution,  l'oxybydroquinone  brunit  en  se 
résiniflant  :  celle  altération  est  inslnnlanéo  en  présence  des 
alcalis.  Les  solutions  produisent  sur  la  peau  une  tache  niire. 

En  solution  très  étendue,  l'oxyhydroquinone  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  une  coioration  vert  sale  qui  passe  au  bleu  foncé 
par  la  soude,  puis  au  rouge  cerise  par  un  excès  de  réactif;  en 
solution  concentrée,  le  chlorure  ferrique  donne  un  précipité  cris- 
tallin bruu  foncé. 

Avec  le  sulfate  ferreux,  les  solutions  d'oxyhydroquinone  ne 
donnent  pas  de  coloration  ;  mais  si  l'on  ajoute  d'abord  du  sulfate 
ferreux  puis  de  la  soude,  on  voit  apparaître  une  coloration 
bleue. 

Sous  l'action  du  bromo  à  froid,  l'oxybydroquinone  donne  de 
l'acide  bromhydrique  et  une  matière  résineuse  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  cristaux  violacés.  Soumise  à  la  distillation  sèche,  elle 
passe  en  partie  inaltérée,  et  se  décompose  en  partie  en  donnant 
de  l'hydroquinone  et  un  résidu  charbonneux. 

Suivant  les  auteurs  on  doit  attribuer  à  l'osyhydroquinone  la 
formule  C«HS(OH)»  I,  2,  4  ;  le  pyrogallol  étant  1,  2,  3,  et  la  phlo- 
roglucine  1,  3,  5.  ad.  r. 
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Aetlon  du  chlorure  d*aeétyle  sur  l'aldéhyde  beMsoiqae 
eu  préaenee  de  poudre  de  slnei  par  ■•  C.  PAA.L  (1). 

L'auteur  a  précédemment  décrit  (t.  S9,  p.  237)  un  corps  qu'il 
avait  obtenu  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'aldéhyde 
benzoïque  en  présence  de  poudre  de  zinc,  et  auquel  il  avait  at- 
triqué  la  formule  G^H^O^.  Il  a  constaté  que  ce  corps  est  dédoublé 
par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  à  TO-SO"*  en  hydrobenzoîne 
et  acide  acétique.  De  plus,  en  recommençant  la  préparation  sur 
de  plus  grandes  quantités  de  matière  et  en  purifiant  le  produit 
avec  plus  de  soin  qu'il  ne  l'avait  fait  précédemment,  il  a  vérifié 
que  ce  corps  fond  à  134-135°  et  non  à  125-128'',  et  que  sa  compo- 
sition répond  à  la  formule  (C^H^O*)*.  Ce  corps  n'est  donc  aulre 
que  la  diacétine  de  Thydrobenzoïne,  et  la  réaction  qui  lui  a  donné 
naissance  peut  s'exprimer  par  l'équation  : 

2G6H5GHO  +  2C2H30G1  +  Zu  =  ZnCia  +  G6H54:H(0G2H30) 

G6H5.CH(OC2H30) 

AD.  F. 

Sur  l'orthonltroelnnamyle-aeétoaeéiate  d*éthylei 
par  MM.  Em.  FISCHER  et  H.  KUZEL  (2). 

Le  benzoyle-acéto-acétate  d'éthyle  fournit  du  mélhylbenzoyle 
par  sa  saponification  (t.  tt,  p.  460).  Cette  réaction  est  sujette  à 
plusieurs  interprétations.  Les  auteurs  ont  cherché  à  élucider 
cette  question  en  étudiant  la  saponification  de  V ortbonitrocinna* 

myle-acétoacétate  dPéthyle  : 

C6H4(Az02).GH=GH  XO^^""^^^'^^^^ 

L'acide  sulfurique  étendu  agit  sur  cet  éther  en  produisant 

V orthonitrocinnam^lacétoiie  : 

GH*^0>.  pT|o 
G6H4(Az02).GH=:GH  -G0>^^^ 

puis  le  méthyle-nitrocinnamyle,  récemment  décrit  par  MM.  Baeyer 
et  Drewsen  : 

G6IP(Az02)-GH=GII.GO.CH3 

OrUwnilrocinnaiiiylO'acétoacélale   détbyle,    —   On  introduit 

(1)  Deutsche  chemischo  Geselhchafl,  1. 16,  p.  630. 

(2)  Deutsche  ehemiacbo  GeaeHachatt,  t.  f  ,7  p.  33  et  163. 
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nlternativeinenl  i  à  2  yrammes  (i'acidenitrocinnainiijueeldoPCl-"* 
dans  (le  l'oxichlorure  de  phosphore  chauffé.  En  distillant  ensuite 
les  chlorures  de  phosphore  dans  le  vide,  le  chlorure  de  nitrocin- 
namyle  reste  comme  résidu.  C'est  un  corps  cristalliaahlo,  fusible 
à  6-l(*,â,  sotuble  dans  l'éther  et  dans  la  benzine.  On  introduit 
ce  chlorure  dans  une  quantité  calculée  d'éther  sodacétique 
déiayé  dans  l'élher;  on  chauffe  au  bain-marie ,  on  distille  l'é- 
Iher,  on  lave  le  résidu  à  l'eau,  puis  ou  le  fait  crislalliser  dans 
l'alcool  bouillant,  qui  ahandonao  le  nitrocionamyle-acétoacélate 
rrélhyle  en  prismes  brillants  jaunes,  fusibles  à  ISO'.S,  solubles 
dans  lo  chlororormc,  peu  solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans; 
l'éther.  11  donne  avec  les  alcalis  dns  si>ls  solubles  ;  le  sel  de  so- 
dium crislallise  en  fines  aiguilles  orangées.  Un  excès  d'alcali  le 
dédouble  à  chaud  avec  production  d'acide  nitrocinnamiquo. 

Le  mi'tbylortho-mtrodnnamyle,  qui  résulte  de  l'aclion  dnalo 
de  l'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant,  se  dépose  par  le  refroi- 
'  dissement  en  même  temps  que  de  l'élher  non  décomposé,  de 
l'adde  nitrocinnamique  et  la  nitroeinnamylacétone.  On  traite  te 
dépôt  par  un  excès  de  souda,  qui  ne  laisse  que  le  raélhyle-nilro- 
cinnamyle.  Cette  acétone  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  longues 
aiguilles  soyeuses,  fusibles  â  60°, 

La  nitrociimaniylo-aeélonG  produilt^  en  m(>mi?  temps,  est  con- 
tenue dans  la  solution  alcaline.  On  la  précipite  par  un  acide,  on 
épuise  le  précipité  par  le  sulfure  de  carbone  et  on  fait  cristalliser 
dans  l'alcool  bouillant  le  résidu  de  la  solution  sulfocarbonique. 

On  obtient  ainsi  des  prismes  déliés  d'un  jaune  de  soufre,  fu- 
sibles à  112-113°,  solubles  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  jaune. 
Celte  diacélone  ressemble  beaucoup  à  l'éther  nitrocinnamyle- 
acétoacélique.  Elle  s'en  distingue  principalement  par  l'action  des 
agents  réducteurs.  Elle  donne  sous  l'induence  de  l'Iiydrogène 
naissant  une  base  quinoliiiuc,  Vacétoxyle-quinoléine  : 


C6HK  Y 

\Az  =  G-GHîC0.CH1 


^CM 


résultant  de  l'élimination  d'eau  aux  dépens  d'un  groupe  acétique 
et  du  groupe  AzH*  formé  par  réduction  de  AzO*.  Pour  préparer 
cette quinoléine  subritiluée,  le  meilleur  agentestte  chlorure  stan- 
neux  (qui  doit  du  reste  être  préféré  en  général  pour  les  réactions 
de  cet  ordre).  On  dissout  la  diacétone  niu-ée  dans  l'alcool  et  on  la 
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fait  bouillir  avec  un  excès  de  chlorure  stanneux,  en  solution  con- 
centrée. Quand  la  réduction  est  achevée,  l'eau  ne  trouble  plus  la 
solution.  En  ajoutant  ensuite  delà  soude,  on  précipite  l'acétoxyle- 
quinoline  qui  se  concrète  par  le  refroidissement.  On  la  purifie 
par  dissolution  dans  l'éther,  décoloration  de  sa  solution  par  le 
noir  animal,  précipitation  par  la  soude  et  cristallisation  dans 
Teau. 

Cette  base  se  dissout  dans  Teau  bouillante  avec  une  couleur 
jaune  foncé.  Elle  se  volatilise  difficilement  avec  la  vapeur  d'eau 
en  émettant  une  faible  odeur  quinolique.  Chauffée  seule,  elle  peut 
être  dislillée.  Elle  teint  la  soie  et  la  laine  en  jaune.  Elle  donne 
des  sels  cristallisables. 

Traitée  à  160®  par  HCl  concentré,  elle  fournit  la  métbylqumo- 
léine  : 

\  AZ-G-GH3 

qu'on  obtient  plus  directement  par  l'action  du  chlorure  stanneux 
sur  l'éther  orthonitrocinnamyle-acétoacétique  ou  sur  la  mélhyle- 
nitrocinnamyle.  La  quinaldine  décrite  par  MM.  Dœbner  et  Miller 
est  sans  doute  identique  avec  cette  méthylquinoléine.  Elle  est 
caractérisée  par  son  choroplatinate,  cristalHsé  en  beaux  prismes 
rouge-aurore,  fusibles  à  226-230**,  et  par  son  picrate. 

Lorsqu'on  réduit  rorlhonitrocinnamyle-acétoacétate  d'éthyle, 
non  par  le  chlorure  stanneux,  qui  produit  la  méthylquinoléine, 
mais  par  le  zinc  et  l'acide  acétique,  on  obtient  divers  dérivés 
amidés,  insolubles  dans  les  alcalis  et  donnant,  par  la  fusion  avec 
la  potasse,  de  Thydrocarbostyrile  et.  par  l'action  de  HCl,  de  la 
méthylquinoléine. 

Cinnamylc-ncéto-acélate  cTcthyle  : 

C6H5.Cn:=CII^-CO^^pj  ç,^2C2H\ 

Ce  corps,  proparé  comme  le  dérivé  orthonitré,  cristallise  dans 
la  ligroïne  en  petits  grains  jaunâtres,  fusibles  à40'»,solublesdans 
l'alcool  et  dans  Téther.  L'acide  sulfurique  étendu  le  saponifie  avec 
dégagement  d'acide  carbonique.  éd.  \v. 
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Sur  l<;  bciulle!  pur  ■■.  H.  WITTEKBEBG  ri  V.  HETER  ((K 

Le  lienzile  [lur  houL  à  34tl-348''  {corr.i.  Lorsqu'on  Taii  passer 
co  corps  en  vapeur  sur  de  l'oxyde  do  plomb  chauffé,  il  se  trans- 
forme en  bonzophénone.  La  benzoïne,  dans  ces  condition»,  four- 
nil un  miilfinge  de  benzine  et  de  benzophénone. 

La  phf^nanlhréno-fiuinono  donne  par  l'aclion  de  l'oxyde  de 
plomb  à  chaud  de  la  diphénylôoe-acélone. 

Lorsqu'on  abandonne  à  lui-même  pendant  cinq  à  six  jours  un 
mûlange  de  benzile  en  solulioa  alcoolique  et  d'hydroxylamine  en 
solution  aqueuse  concentrée,  on  obtient  après  Tf^vaporaLion  de 
l'alcool  des  cristaux  quadratiques,  fusibles  s  180-131",  très  90- 
lubles  dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  peu  soliiblea  dans  l'eau,  dont 
la  composition  centésimale  correspond  a  la  formule 

C6H  5-C(  AitOHj-COCSHS , 

La  formniion  do  ce  dérivé  ne  permet  plus  d'admetti'e  comme 
possible  la  formule  autrefois  proposée  pour  le  benzile 

\n/ 

puisque  la  réaction  de  l'hydroxylamine  (substitution  de  AzOH  à  0) 
ne  se  produit  jamais  avec  les  atomes  d'oxygène  unis  à  deux 
atomes  de  cbarbon  difTérents,  Elle  exclut  également  la  formule 
généralement  admise  G^H'-CO-CO-CH»,  d'après  laquelle  on 
aurait  dû  obtenir  par  l'action  de  l'hydroxytamine  le  corpB 
G8H>-OAzOH-CAzOH-C8Hî<.  Les  auteurs  ont  en  effet  constaté 
que  la  réaction  de  l'hydroxylamina  se  produit  intégralement  dans 
la  série  du  benzile  :  ils  ont  pu  transformer  la  benzoïne  en  un 
corps  ayant  pour  formule  G8HS-CH0H-GH0H-C«Hs,  corps  qui 
cristallise  en  corps  microscopiques  fusibles  à  151-162°. 

D'autre  part,  la  réaction  de  l'hydroxylamina  marche  également 
bien  avec  les  corps  qui  présentent  deux  carbonyles  unis  l'un  à 
l'autre.  G'esl  ainsi,  par  exemple,  que  le  glyoxal  se  transforme  par 
l'action  rie  l'hydroxylamiEie  en  glyoxime  CH.AzOH-CHAzOH. 
corps  cristallisé  en  lamelles  orthorhombiques,  fusibles  à  178°, 
sublimables,  très  solubles  dons  l'eau  chaude,  l'alcool  et  l'éther. 

\,\)  Dautaelit  ehemiaebe  Gta»llaeha/l,  t.  flC,  p.  BOO. 
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Traité  on  solution  ammoniacale  neutre  par  le  nitrate  d'argent,  le 
glyoxime  fournit  un  précipité  ayant  pour  formule  C'Az^O'H^Ag, 
poudre  blanche  qui  détone  par  la  chaleur. 

On  est  donc  forcé  d'admettre  que  le  benzile  ne  renferme  qu*ua 
carbonyle.  Peut-être  pourrait-on  l'envisager  conune  une  lacione 
et  lui  attribuer  la  formule  G«H«.CH-C6H*-C0. 


6 


AD.   F. 


Sur  le  pteamare  de  Releltenteelii  par  H.  P.  PA.STR0V1CH  (1). 

Les  portions  du  goudron  de  hêtre,  ou  mieux  du  goudron  d'é- 
corces  de  bouleau,  qui  bouillent  au-dessus  de  270"^,  sont  traitées  â 
chaud  par  une  solution  de  potasse  d*une  densité  de  1,1  :  on  ob- 
tient par  le  refroidissement  une  masse  cristalline,  formée  d*un 
mélange  de  picamare  potassique  et  de  diméthylpropylpyrogallol 
potassique  qu'on  fait  recristalliser  dans  une  solution  diluée  et 
chaude  de  potasse  :  la  combinaison  du  propylpyrogallol  diméthylé 
reste  en  solution  tandis  que  celle  du  picamare  se  dépose.  On  dé- 
compose enfin  par  l'acide  chlorhydrique,  on  sèche  le  liquide  hui- 
leux qui  se  sépare  et  on  le  rectifie. 

Le  picamare  est  un  liquide  huileux,  incolore,  réfringent,  bouil- 
lant à  290%  sa  densité  est  de  1,10228  à  15^  Il  est  peu  soluble 
dans  Teau,  très  solubles  dans  Talcool,  l'éther  et  l'acide  acétique. 
D'après  l'analyse  et  sa  densité  de  vapeur,  sa  formule  estC*®H**0^ 
Le  picamare  donne  avec  le  chrorure  ferrique  une  coloration  bleu- 
verdâlre. 

Chauffé  à  140®  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  il  donne 
du  chlorure  de  méthyle  et  le  corps  C®H**0*  obtenu  par  A.-W.  Hof- 
mann  dans  le  dédoublement  du  propylpyrogallol  diméthylique 
(voy.  t.  80,  p.  464).  Chauffé  au  réfrigérant  ascendant  pendant 
deux  heures  avec  deux  fois  son  poids  d'anhydride  acétique,  il 
donne  un  dérivé  diacétylé,  C*0H"O3(C«H3O)«,  qui  cristallise  en 
longues  aiguilles  fusibles  à  82^,5-83%  insolubles  dans  l'eau  froide. 

Par  l'action  du  brome,  le  diacétylpicamare  se  transforme  en  un 
dérivé  brome  C*oH«oBr«0»(C«H»Oj«  fusible  à  19\ 

Le  picamare  se  combine  avec  la  potasse  alcoolique  en  donnant 
des  aiguilles  à  fiuorescence  bleue  dont  la  composition  est 
C«oH4«03K*.  11  fournit  des  dérivés  analogues  avec  la  soude,  la 
baryte  et  la  chaux. 

(1)  Monalsbeftc  fUr  Çbemie,  t.  4,  p.  182. 
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D*aprè8  ce  qui  précède,  on  peut  envisager  le  picamare  comme 
un  éther  monométhylique  d'un  propylpyrogallol  et  lui  attribuer 
la  formule  C»H''^«H«(OH)K)CH».  ad.  r. 


8ap  le  eérwÊÊ§[m€à^  prlaelpe  mmjémmÈ  de  BeMMahaAf 

p«r  ■•  F.  FASTAOVICH  (1). 

Les  portions  supérieures  du  goudron  de  hêtre  renferment  un 
corps,  désigné  par  Reichenbach  sous  le  nom  de  c  principe  oxy- 
dant »,  qui  possède  la  propriété  caractéristique  de  donner  par 
Peau  de  bai^te  une  coloration  bleue  intense.  Ce  corps  a  été  pré- 
paré par  Gratzely  en  Hanovre,  sous  le  nom  de  cérulignol. 

Pour  purifier  le  cérulignol  commercial,  il  convient  de  le  faire 
bouillir  pendant  longtemps  avec  de  l'acide  acétique  dilué  :  ce 
réactif  retient  une  matière  azotée  qui  souille  le  produit  ;  on  verse 
ensuite  dans  F  eau,  on  recueille  l'huile  qui  se  dépose  et  on  la 
fractionne  au  thermomètre. 

Le  cérulignol  est  un  liquide  presque  incolore,  bouillant  à 
240-241%  ayant  une  densité  de  1,05646  à  15\  Sa  formule  est 
C10H140S.  Il  est  très  peu  soluble  dans  Veau  froide,  très  soluble 
dans  l'alcool,  Téther,  Tacide  acétique.  Sa  réaction  est  neutre.  Par 
le  chlorure  ferrique  en  solution  alcoolique,  il  donne  une  coloration 
verte  ;  par  le  même  réactif  en  solution  aqueuse,  une  coloration 
rouge  carmin.  Chauffé  à  140®  avec  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, le  cérulignol  fournit  du  chlorure  de  méthyle  et  un  corps 
cristallisé,  fusible  à  56®,  ayant  pour  formule  C®H**0'. 

Par  l'action  prolongée  pendant  deux  jours  de  l'anhydride  acé- 
tique bouillant,  le  cérulignol  se  transforme  en  un  dérivé  monoa- 
cétylé,  C*oH*30*(C*H30)  ;  ce  dernier  corps  est  un  liquide  épais, 
presque  incolore,  bouillant  à  265®,  insoluble  dans  l'eau,  très  so- 
luble dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique. 

L'acide  nitrique  transforme  le  cérulignol  en  acide  oxalique  et 
nitrocérulignol  C®H*30'(AzO')  ;  ce  dérivé  se  présente  en  cristaux 
jaunes  fusibles  à  124®,  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'al- 
cool. D'après  .les  faits  qui  précèdent,  on  peut  envisager  le  céru- 
lignol comme  Téther  monométhylique  d'un  phénol  diatomicjue, 
et  lui  donner  la  formule  Cî41«0(OCH'^)OH.  ad.  f. 

1)  Monalsbe/ic  fur  Chemio,  t.  4,  p«  188. 
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Sur  la  dlortko-BltrmaihraqiilBOBe  et  la  dlorikcMwnidaatkra- 
quinoae  i,  IV,  et  de  la  préparation  de  ranthraroflae  i  par  M.  H. 

RŒMER  (1). 

Dans  la  préparation  de  To-nitranthraquinone  par  Taction  de 
Facide  azotique  sur  la  solution  sulfurique  d'anthraquinone,  il  se 
produit,  en  outre,  un  composé  nitré  très  peu  soluble  dans  Talcool 
(t.  SS,  p.  ^38).  Ce  dérivé,  aussi  très  peu  soluble  dans  l'acide 
acétique,  se  dissout  facilement  dans  la  nitrobenzine  bouillante, 
tandisque  l'o  nitranthraquinone  est  déjà  très  soluble  à  froid  dans  le 
même  liquide.  On  l'obtient  ainsi  facilement  pur.  L'analyse  montre 
que  c'est  une  dinitrantbraquiuone  C**H®(AzO*)0'.  Celle-ci 
cristallise  dans  la  nitrobenzine  en  aiguilles  ou  en  cristaux  com- 
pactes jaunes.  Elle  cristallise  aussi  dans  le  xylène.  On  l'obtient 
presque  exclusivement  lorsqu'on  double  (10  parties  au  lieu  de 
4  parties,  5)  la  quantité  d'acide  azotique  dans  la  préparation  indi- 
quée. 

La  dinitranthraquinone  fond  sans  altération  au  delà  de  300*,  et 
se  sublime  en  cristaux  plumeux.  Elle  est  insoluble  dans  Teau, 
presque  insoluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme. 
Elle  n'est  que  peu  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et 
froid,  avec  une  couleur  jaune.  La  solution  faite  ^  lOO»  l'abandonne 
en  longues  aiguilles  par  le  refroidissement.  Si  Ton  chauffe  plus 
fort,  la  solution  produit^  par  l'addition  d'eau,  un  précipité  pourpre 
qui  constitue  une  belle  matière  colorante,  soluble  en  violet  dans 
les  alcalis.  L'action  de  Taniline  bouillante  donne  naissance  à  un 
composé  cristallisant  dans  l'alcool  en  aiguilles  rouges,  presque 
noires.  La  potasse  bouillante  est  sans  action  sur  le  dérivé 
di  nitré. 

On  connaît  déjà  deux  dinitranthraquinones  :  celle  de  Fritzche, 
désignée  par  E .  Schmidt  par  la  lettre  a  et  fusible  à  280*  ;  celle 
de  MM.  Boetlger  et  Petersen,  fusible  à  256-260*  et  désignée  par  p. 
Elles  sont  très  différentes  de  celle  de  Tauteur,  et  les  différences 
se  poursuivent  dans  les  dérivés  diamidés.  L'auteur  la  désigne 
par  les  chiffres  1 .  IV  («)  qui  désignent  les  positions  ortho  dans 


(1)  Deuiscbû  chemisebe  GeseUschaft,  i.  iS,  p.  963 
(S)  Les  chiffrcfi  arabes  indiquent  les  positions  dans  un  groupe  benzique  ;  les 
cbifrires  romains  les  positions  de  Tautre  groupe. 
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chacun  des  noyaux  benziques.  Cette  constitution,  représentée  par 
le  schéma 

A2O2 

co/\ 


est  justifiée  par  la  transformation  en  antbraruûjie,  dont  la  consti- 
tîon  est  établie  (t.  S«,  p.  100,  et  t.  94k,  p.  805). 

Diorlho-amidantbraquinone  1,  IV.  —  Le  meilleur  réducteur 
pour  Toblenir  est  le  stannite  de  potassium.  On  ajoute  ce 
réactif  au  dérivé  dinitré  en  suspension  dans  l'eau.  Il  se  produit 
une  solution  d'un  bleu  foncé,  qui  donne  avec  HCl  un  précipité 
pourpre  ;  ce  précipité,  non  encore  examiné,  se  redissout  dans  les 
alcalis  avec  une  couleur  bleue.  Si  Ton  chauffe  la  solution  bleue, 
en  augmentant  la  proportion  de  stannite  alcalin,  elle  se  prend  su- 
bitement en  une  bouillie  d'aiguilles  pourpres.  C'est  le  dérivé  dia- 
midé  C**H®(AzH')*0'.  Il  se  dissout  dans  Tacide  chiorhydrique 
froid  ;  la  solution  faite  à  chaud  et  étendue  d*un  peu  d'eau  fournit 
des  aiguilles  rouges  par  le  refroidissement. 

La  diorthoamidanthraquinone  fond  au  delà  de  SOO"*  et  se  sublime 
en  aiguilles  rouges  à  éclat  métallique.  Elle  est  très  peu  soluble 
dans  Teau,  peu  soluble,  avec  une  couleur  orangée,  dans  Talcool, 
Tclher,  etc.  La  solution  dans  HGl  concentre  est  incolore  et  dépose 
par  le  refroidissement  un  sel  blanc  ;  la  solution  dans  HGl  étendu 
est  rougo  et  abandonne  la  diamide  libre. 

Traitée  par  l'anhydride  acétique  bouillant  et  Tacétale  de  sodium, 
elle  donne  le  dérivé  diacétyléG'*H<î()'^AzlI.G*H30)*  qui  cristallise 
en  prismes  orangés,  brillants,  solubles  dans  Talcool,  rélher, 
raci(l(5  acétique,  insolubles  dans  HGl  ([ui  le  saponifie  à  chaud. 

Transformation  en  antliraruflne,  —  La  dioxyanthraquinone, 
qui  se  produit  par  Taction  de  l'acide  nitreux  sur  la  diorthoami- 
danthraquinone est  identique  avec  l'anthrarutine.  Pour  préparer 
cette  dernière,  on  dissout  le  dérivé  diamidé  dans  SO*H*,  puis  on 
étend  la  solution  de  deux  à  trois  volumes  d*eau,  de  manière  à  re- 
précipiter le  produit.  Après  refroidissement,  on  ajoute  du  nitrite 
de  potassium,  jusqu'à  production  d'une  solution  limpide  jaune. 
Après  quelque  temps,  on  étend  d*eau  et  Ton  fait  bouillir  pendant 
une  heure.  Il  y  a  dégagement  de  gaz  et  dépôt  de  flocons  d'un  jaune 
foncé,  presque  entièrement  solubles  dans  la  potasse.  On  purifte  le 
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produit  en  le  précipitant  par  HCl  de  sa  solution  alcaline  et  le 
transformant  en  laque  barytique  qu'on  décompose  de  nouveau  par 
l'acide  chlorhydrique.  La  laque  barytique  est  insoluble  et  d'un 
rouge  cramoisi,  tandis  que  la  combinaison  barytique  de  l'éry- 
throxyanthraquinone  provenant  du  dérivé  orthomononitré  qui  pour- 
rait y  être  mélangée,  est  soluble  dans  l'eau.  On  obtient  ainsi 
l'anthrarufine  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  orangée,  peu 
soluble  dans  l'alcool,  et  cristallisant  dans  l'acide  acétique  en  cris- 
taux dentelés  brillants.  bd.  w. 


Sur  une  Boavelle  elaase  de  Mmtières  eoloMuttest 
par  n.  E.  BESTHOR]«  et  O.  FISCHER  (4). 

MM.  0.  Fischer  et  Rudolph  ont  fait  connaître  un  nouveau  type 
de  matières  colorantes,  représentée  par  la  flavaniUne^  produite 
par  déshydratation  de  Tacétanilide.  Ils  émettaient  l'opinion,  qui  se 
trouve  vérifiée,  que  ce  composé  est  un  dérivé  quinolique 
(t.  S»,  p.  568). 

Flavolime.  —  La  densité  de  vapeur  confirme  la  formule 
Cf6Hi3^2.  Son  odeur  est  très  faible  à  froid  quand  elle  est  pure. 
Chauffée  vers  50^  avec  dix  fois  son  poids  d'acide  azotique  fumant, 
elle  donne  des  dérivés  nitrés  précipitables  par  l'eau,  parmi  les- 
quels la  mononitrofiavoline  qui,  douée  encore  de  propriétés  basi- 
ques, est  soluble  dans  HCl  et  précipitable  par  la  potasse.  C'est 
un  corps  jaune  rougeâtre.  Il  donne,  par  réduction,  Vamido  ûavo- 
Iwe  qui  est  identique  avec  la  flavanilineC*^H**(AzH*)Az. 

Flavénol,  C*6H**(0H)Az.  —  Au  lieu  de  précipiter  par  l'ammo- 
niaque le  produit  de  la  réaction  du  nitrite  de  sodium  sur  le 
chlorhydrate  de  flavaniline,  on  traite  la  solution  par  l'acide  chlo- 
rhydrique concentré.  Le  chlorhydrate  de  flavénol  se  dépose  alorb 
par  le  refroidissement  en  aiguilles  incolores.  Ce  sel,  ainsi  que 
le  sulfate ,  renferme  de  Teau  de  cristallisation  et  jaunit  à 
l'air.  Les  sels  alcalins  du  flavénol  sont  jaunes  et  cristallisés  en 
lamelles  ou  en  tables  ;  ils  possèdent  un  faible  pouvoir  tinctorial. 
Le  sel  de  sodium  est  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  la  soude 
en  excès.  Le  sel  d'ammonium,  soluble  dans  Teau,  se  dépose  en 
tables  d'un  jaune  d'or  lorsqu'on  cgoute  de  l'ammoniaque  con- 
centrée à  la  solution  alcoolique  de  flavénol. 

(1)  Dêuttiebe  obemisehe  OesêlJsebê/t,  t.  46,  p.  68. 
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Acétyh^Oêréaol  C"HmAsO.Q*H>0.  —  Ce  (Mriv4  r  (U^A  Ad 

signalé.  

OxydalioD  dit  Ûavi-iiol.  —  Lors(jii'on  Iraite  le  Havénol,  dissous 
dans  la  soude  par  six  fois  son  poiils  de  permanganate  de  potasse, 
on  obtient  un  acide  douii  des  caracti^i'os  des  acides  amidiis.  Pour 
l'isoler,  on  neutralise  par  l'acide  azolique,  on  précipite  par  i'aïf- 
taie  de  plomb  et  on  décom[)ose  la  précipité  plombique  par  H*l 
Le  nouvel  acide,  très  soluble  dans  l'eau,  cristallise  par  la  coi 
centraUon  en  aiguilles  Jaunes.  11  fond  à  18â°  en  dégageant  tumul- 
tueusement de  l'acide  carbonique  et  en  donnant  à  la  distillation 
une  huile  à  odeur  de  quinoline  et  qui  parait  être  une  méthyiqui- 
noléine  (lépidine).  Gel  acide  serait  donc  un  acide  Ir-pidiae-cnrbo- 
nique.  Le  sel  dargent  CH^AzO^Ag  est  peu  soluble  dans  l'eau 
fi-oide,  ainsi  que  lessels  debaryumet  deplomb.  LecWo/'o;)/fl//Hfl(e 
(C"H<iiAzO«CI)»PlCIt  cristallise  en  tables  d'un  jaune  d'or. 

Acide  picoline-tficarbonique.  —  Cet  acide,  qui  s'obtient  comme 
le  précédent,  mais  en  employant  6  parties  de  permanganate 
au  lieu  de  6,  cristallise  en  aiguilles  incolores  C''H''AzO*-|-2H*0, 
qui  perdent  leur  eau  de  cnstaHisation  è  lOO.  Le  sel  d'argent 
C^H'AzO'Ag^  est  un  précipité  gélatineux,  devenant  plus  dense  h 
l'ébulliLion.  Les  sels  deCa.Ba,  Pb  sont  peu  sohibles.  La  solution 
(le  cet  a(?idL'  ost  coloréi'  en  hrnn  pnr  \y-  siill'iile  ferruux.  f'Iiauffé, 
lise  colore  vers  190*  et  fonda  280-232»  avec  dégagement  de  CO', 
el  production  d'un  sublimé  blanc.  Distillé  avec  de  la  chaux,  il 
fournit  un  liquide  doué  de  l'odeur  des  bases  pyridiques. 

La  production  de  la  flavaniline  par  l'acétanilide  est  sans  doute 
précédée  d'une  transposition  moléculaire  produisant  l'isomère  de 
racétanilide,i'orthoamidacétophénone,G«H*<^j^jj,  .  Celle-ci, 
par  une  condensatioa  moléculaire  résultant  de  l'élimination  de 
fW^O  fournit  ensuite  la  llavaniline,  qu'on  doit  envisager  conune 

.G(GHS)=CH 
l'amidophény le- lépidine  G»H*C  I  .Danslefail, 

\Az=C-G''H*Az(Hs) 
en  chauffant  à  130*  l'o  amidacétophénono  avec  du  chlorure  de 
zinc,  les  auteurs  ont  pu  obtenir  de  lu  flavaline.  En  outre,  ils  ont 
observé  à  un  certain  moment  de, la  réaction  du  chlorure  de  ziac 
sur  l'acétanilide,  la  production  d'un  corps  ofTrant  les  caractères 
de  l'amidacétophénone. 

La  propionanilide  fournit,  comme  l'acétanilide,  une  matière 
colorante  jaune.  La  formanihde  fournit  un  dérivé  iacolore  bien 
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cristallisé.  La  giycérylaniiide  conduirait  sans  doute  à  une  dihy- 
droquinoline. 

Diphénylamine  et  acide  acétique  cristallisable,  —  Ce  mélange 
fournit,  par  Taction  du  chlorure  de  zinc,  une  base  analogue  à  la 
ilavaniline,  dont  le  chlorhydrate  cristallise  bien  et  qui  cristallise 
elle-même  dans  la  ligroïne  en  cristaux  tabulaires  incolores»  fusi- 
bles à  Q^-QI"".  Cette  base  a  pour  composition  C^*W^Az,  Le  chlo- 
rhydrate C^^H^^AzHCl,  inaltérable  par  i'eau^  cristallise  en  lamelles 
jaunes.  Cette  base  n'appartient  pas  au  type  de  la  flavanilineet  elle 
est  formée  d'après  Téquation  : 

Gi2H"Az  +  C2H402  —  2H20  =  Gi^HUAz. 

fiD.  W. 

Dérivés  da  pyrène  i  par  HM.  G.  GOLDSCHHIEDT 

et  MTEGSCHEIDER  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  rapide  de  chlore  dans  une 
solution  chloroformique  de  pyrène^  il  se  dégage  de  l'acide  chlo- 
rhydrique,  et  il  se  dépose  un  magma  de  cristaux  formés  de  plu- 
sieurs dérivés  chlorés,  que  Ton  pai'vient  à  séparer  par  cristallisa- 
tion fractionnée  dans  Talcool,  le  chloroforme  et  le  xylène. 

Le  monochloropyvène  C'^H^Cl  se  présente  en  longues  aiguilles 
d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  118-119'',  très  soiubles  dans  l'éther,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  le  xylène,  l'acétate 
d'éthyle,  assez  soiubles  dans  Taicool  amyliquc  et  Tacide  acétique 
chauds,  insolubles  dans  Teau.  11  donne,  avec  l'acide  sulfuiique 
chaud,  des  solutions  à  lluorescence  bleue  ;  l'acide  nitrique,  fu- 
mant et  chaud,  le  colore  en  rouge,  avec  formation  d'uu  dérivé 
nilro. 

Le  picrate  de  monochloropyrèno,  G>«li»Cl  +  Cfili\Oll){hzO^)^ 
se  présente  en  aiguilles  fusibles  à  177-178*  ;  il  se  décompose  par 
l'action  de  l'eau  chaude. 

UcL-dichloropyrône  C^^H^Cl*  forme  des  aiguilles  d'un  jaune  de 
soufre,  fusibles  à  154-156''.  Il  est  très  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone,  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  xylène,  Téther  de 
pétrole,  l'acétate  d'étliyle,  assez  soluble  dans  l'alcool  chaud,  inso- 
luble dans  l'eau.  Il  ne  forme  pas  de  combinaison  cristallisée  avec 
l'acide  picrique. 

Le  p-dichloropyrène  fond  à  194-196®  ;  il  est  moins  soluble  dans 
les  divers  réactifs  que  son  isomère. 

(1)  Monatahefte  fiir  Cbemie,  L  4,  p.  237. 
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Le  ifïcSJoropyrpne  C*Hi''C.\^  est  en  aiguilles  blanches  fusibles  à 
256-251°.  11  est  assez  soluble  lians  le  xylèue,  la  benzine  et  le 
sulfure  de  carbone  chauds,  peu  soluble  dans  le  cliloroforme  et 
l'iilcool  mélhylique,  moins  soluble  encore  dans  l'élher,  l'acide 
acélique  el  l'acétate  d'éthyle,  insoluble  dans  l'eau.  L'aoîde  eulfu- 
rique  chaud  ne  le  dissout  que  diflîcilement. 

Le  tétraehhropyrène  C'^H-'Cl*  se  présenta  en  longues  aiguilles 
soyeuses,  légèrement  verdàlres,  fusibles  au-dessus  de  330°  ;  il 
est  très  soluble  dans  le  xylène  chaud,  as^ez  soluble  dans  la  ben- 
zine chaude,  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  cbloro- 
fonne,  l'acide  acétique,  l'aoétato  d'éthyle.  presque  insoluble  dans 
les  alcools  inélhylique,  éihylîqiie  et  amylique,  et  dans  l'éLher, 

Acide  pyi'ène-dhulfoiiique  C'^H^iSO^H)'.  —  On  chauffe  au 
bain-marie  du  pyrène  llnemenl  pulvérisé  avec  de  l'acide  sulfu- 
riijue  concentré  ;  on  verse  ensuite  le  )»roduil  dans  l'eau,  on  sature 
à  chaud  par  le  carbonate  de  plomb,  ei  on  filtre  chaud  ;  le  sel 
ploTnbique  se  dépose  par  le  refroi  lissemunt  ;  en  décomposant  ce 
sel  par  H^S,  on  obtient  l'acide  sous  la  forme  d'un  liquide  sirupeux 
et  déliquescent. 

Les  sels  de  potassiam  C"'H*(SO^K)*  ~\-  2  '/,aq.;  de  baryum 
C'oH-lSOVBa-fa'Aaq-,  de  calcium  C'8II''(SO«)*Ca  +  2Bq., s'ob- 
tiennent i.n  siilurnril  l'at.-iile  p;\r  les  onrbmiiili's  {.'orrfsporhlanls. 

La  fusion  de  l'acide  pyrène-disul Tonique  avec  de  la  potasse 
caustique  n'a  pas  fourni  do  résultats  nets.  Pourtant,  si  l'on  ar- 
rête l'opération  avant  que  la  réaction  soit  complète,  on  parvient  à 
isoler  du  pyrèoe-monosulfonate  de  potassium  C"H*SO'K+H*0 
cristalli-'é  eu  aiguilles  microscopiques. 

MonocyaaopyrèneC*^H^,GAz. — Lorsqu'on  soumet  à  la  dis- 
tillation sèche  un  mélange  de  pyrènedîsulfonite  de  potassium  et 
de  cyanure  ou  de  ferrocyanure  de  potassium,  il  passe  un  liquide 
qui  cristallise  dans  le  récipient  et  qui  est  formé  de  pyrène,  de 
monocyanopyrène  el  de  dicyanopyrène.  On  parvient  à  séparer  ces 
trois  corps  les  uns  des  autres  par  cristallisation  fractionnée  dans 
la  benzine  et  l'éther  de  pétrole. 

Le  monocyanopyrène  cristallise  en  iloes  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  UQ-lôO"  ;  il  est  très  soluble  dans  le  chloroforme  et 
dans  la  benzine,  et  assez  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants 
neutres  ;  ses  solutions  présentent  une  lluorescenceverte.il  forme 
avec  l'acide  pîcrique  une  combinaison  qui  cristallise  en  aiguilles 
rouge  brique ,  fusibles  à  133-134°,  et  ayant  pour  formule 
nouv.  8ÉR.,  T.  XL,  1883.  —  soc.  chim.  18 
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2C*6H0CAz  +  C6H«(OH)(AzO«)^  :  cette  combinaison  est  instable. 

Le  dicyanopyrène  G^^lî^{C\z)*  est  une  poudre  cristalline  jaune, 
fbsible  au-dessus  de  300<^,  dont  les  solutions  présentent  une 
fluorescence  verte  très  marquée. 

Acide  pyrène-monocarbonique  C^^H^.CO^H.  —Ce  corps  prend 
naissance  lorsqu'on  fond  avec  de  la  potasse  caustique  le  mono  ou 
le  dicyanopyrône  :  la  solution  alcaline  est  précipitée  par  Tacide 
Bulfurique,  et  le  produit  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool 
éthéré  et  par  sublimation.  L'acide  pyrène-^monocarbonique  se 
présente  en  longues  aiguilles  fusibles  à  267®  ;  par  distillation  sur 
la  chaux,  il  perd  GO'  et  régénère  du  pyrène. 

Les  sels  de  baryum  (G*''H90«)«Ba  +  2  Va  H«0,  et  de  calcium 
(G*''H90«)«Ga  +  H^O  cristallisent  en  aiguilles  prismatiques. 

AD.  f. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'aelde  oplaniqae  f 
par  lll.a.  IVEGSCHElDEa  (1) 

Lorsqu'on  .jpaaintient  l'acide  opianique  pendant  six  heures  a 
180-190°,  il  se^transforme  en  une  masse  vitreuse,  qui,  traitée  par 
l'alcool  bouillant,  lui  abandonne  un  corps  cristallisé  en  aiguiûes 

blanches  fusibles  à  225-227''.  Ce  corps,  auquel  l'auteur  donne  le 
nom  de  triopianide  a  pour  formule  G^oH^'^O**  ;  il  a  pris  naissance 
par  la  condensation  de  3  molécules  d*acide  opianique  avec  élimi- 
nation d'une  molécule  d'eau* 

Le  triopianide  est  très  soluble  dans  Tacétate  d'éthyle,  le  chlo- 
roforme, l'acide  acétique,  la  benzine,  l'alcool  amylique  chaud, 
peu  soluble  dans  Téther,  insoluble  dans  l'eau  froide  et  les  alcalis. 

Par  fusion  avec  la  potasse  caustique,  il  donne  de  la  méconine 
et  de  l'acide  hémipinique  ;  par  l'ébullition  avec  une  lessive  con- 
centrée de  potasse,  il  régénère  l'acide  opianique  ;  par  l'action  du 
brome,  il  fournit  de  l'acide  bromopianique  ;  un  mélange  d'acides 
nitrique  et  sulfurique  le  transforme  en  acide  nitropianique. 

AD.  p. 

Sur  rhématoxyllne  et  Phématélne  i  par  MM.  E.  ERDMANN 

et  G.  SCHULTZ  (2). 

Pour  retirer  l'hématoxyline  des  croûtes  cristallines  qui  se  dé- 
posent à  la  longue  de  l'extrait  de  bois  de  campèche,  on  épuise  celles- 

(1)  Monalshetto  fUr  Chewio  t.  4,  p.  26â. 

(t)  Liebîg'a  Annàhm  der  Chimie,  i^  fié,  p.  îS2  h  SiO» 


(A  par  VAhep,  [on  distille  l'élher  et  on  traite  l'extrtiil  eînipeuT  par 
l'eau  boulUtinte  ;  l'hématoxyline  crislaliise  du  jour  au  lendeniaLn. 
Ellecrifilallisede  ses  solutions  étendues  en  aiguilles  creuses,  ren- 
fermant 3H*0  ;  de  sa  solution  coucentPtJe  en  cristaux  tubulaii'es 
orlhorhombiques,  avec  une  molécule  H'O.  La  pr(^sence  de  l'acide 
sulfureux  parait  faciliter  la  production  de  ces  derniers  crista" 
Les  eaux-mères  de  rbématoxylinefouruissent  parfois  des  lan 
brillantes  d'Iiémutéine. 

Le  dérivé  acétylé  décrit  par  M.  Reim  (l.  16,  p.  166),  fonL  _ 
1G5-16Q''  ;  sa  solution  elcoobque  n'est  pas  coloréo  par  lecidorure 
ferrique  ;  il  ne  renferme  donc  plus  de  groupe  OH.  Mais  le  dosage 
direct  de  l'acôtyle  par  sa  purillcalion,  conduit  pour  ce  composé  à 
la  formule  G"'H''0'*[C*HS0)^  et  non  à  celle  du  dérivé  hexacétylé. 
L'tiémaloxyliae,  d'après  csla,  ne  renfermerait  que  clu<|  groupes 
oxliydryle. 

L'hémaléine  résulte  da  l'oxydstiou  à  l'air  de  l'hématoxyline  en 
solution  ammoniacale.  Celle<ci  doit  offrir  une  grande  surface,  et 
rester  ooustammeut  ammoniitcale.  Après  plusieurs  Jours,  on  fait 
bouillir  la  solution  et  on  la  neutralise  par  l'acide  acétique.  L'hé- 
metéine,  pour  laquelle  les  auteurs  confirment  la  formule  C'H'^O^, 
se  précipite  eu  paillotLea  brillantes.  Elle  ne  renferme  pas  d'azote. 
Elle  est  peu  soliibi''  li.iiis  l't^.in  lionillanlo,  solidjUî  dans;  Tacido 
chlorhydrique  concentré,  <pii  l'aliandonne  on  petites  aiguilles  d'un 
rouge  foncé.  Sa  solution  dans*  l'acide  sulfurique  concentré  fournit 
par  l'adJitioa  d'eau  un  précipité  orange  qui  se  redissout  à  chaud 
et  qui  cristallise  àaiguilles  parle  refroidissement.  L'bématéine  se 
dissout  dans  l'acide  sulfureux  ou  les  bisuliltes  en  donnant  des 
produits  d'addition  incolores  ;  mais  elle  n'est  pas  ramenée  à  l'état 
d'bématoxyline,  pas  plus  que  par  les  agents  réducteurs. 

Le  composé  que  M.  Reim  a  obtenu  en  oxydant  l'hématoxyline 
ptr  l'acide  azotique  présente  la  composition  de  Vhéwatéine,  mats 
en  est  bien  différent.  Il  régénère  en  eflet  l'hématoxyline  par 
l'action  de  l'acide  sulfureux.  En  outre,  il  donne  par  l'action  du 
chlorure  d'acétyle  un  dérivé  acétylé,  cristallisabte  dans  l'alcool 
en  petites  aiguilles  blanches  fusibles  à  216-819°.  Quant  à  l'héma- 
téine  proprement  dite,  elle  ne  fournit  pas  de  semblable  dérivé. 

L'acide  iodbydrique  concentré  agit  sur  l'hématoxyline  en  don- 
nant un  produit  rouge  qui  n'a  pu  être  étudié  ;  sous  pression,  il 
se  produit  en  outre  des  carbures  d'hydrogène.  L'ammoniaque 
concentré,  sous  pression,  fournit  ua  produit  ofErant  i*s  coraatèrep 
de  l'amidophénoL 
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La  distillation  sèche  de  Thématoxyliae  forme  de  la  résorcine  et 
du  pyrogalloly  comme  Ta  déjà  observé  M.  R.  Mayer.  La  fusion 
avec  la  potasse  fournit,  en  outre,  de  Tacide  formique.      bd.  w. 

Sur  la  UMerpItlnei  par  M.  R.  KUUK  (1). 

L'auteur  a  préparé  la  laserpitine  d'après  le  procédé  de  Feld- 
mann  (yoy.  t.  A,  p.  457),  en  substituant  seulement  Téther  de  pé- 
trole à  l'alcool  à  80  0/0. 

La  laserpitine  a  pour  formule  C**H**0*  et  non  C**H3«0^  ;  elle 
fond  à  118''  et  non  à  114''  ;  elle  cristallise  dans  le  système  clino- 
rhombi({ue.  Ses  propriétés  sont  d'ailleurs  celles  qu*a  indiquées 
Feldmann. 

Lorsqu'on  dissout  la  laserpitine  dans  l'acide  acétique  cristalli- 
sable,  on  obtient,  par  la  concentration  du  liquide,  des  aiguilles 
soyeuses  ayant  pour  formule  C*^H**0*.C*H*0*.  Cette  combinai- 
son moléculaire  est  instable  et  perd  de  l'acide  acétique  à  l'air. 

On  obtient  une  monoacétyl-laserpUine  C**H**(C*H50)0*  en 
chauffant  pendant  une  demi-heure  la  laserpitine  avec  de  l'anhydride 
acétique  en  présence  d'acétate  de  sodium;  on  précipite  ensuite  par 
l'eau,  et  on  fait  cristalliser  dans  Tacide  acétique.  Ce  corps  se 
présente  en  aiguilles  courtes  et  épaisses,  fusibles  à  113'',  insolu- 
bles dans  l'eau,  solubles  dans  l'acide  acétique,  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme . 

En  dissolvant  la  laserpitine  dans  l'acide  nitrique  fumant,  en  ayant 
soin  de  refroidir,  puis  en  précipitant  par  Teau,  on  obtient  un  pré- 
cipité amorphe,  fusible  vers  11  S'',  inodore  et  insipide,  insoluble 
dans  l'eau  et  l'éther  de  pétrole,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  Tacide  acétique,  et  ayant  pour  formule 

G»5H20(AzO2)2O4  +  H2O. 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une  solution  chloroformique  de 
laserpitine,  on  obtient,  par  l'évaporation,  des  aiguilles  fusibles 
vers  90^",  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther, 
le  chloroforme,  l'acide  acétique,  et  qui  peuvent  être  un  mélange 
des  deux  composés  C*»H^Br«0*  et  C*»H«9Br30*. 

La  laserpitine  est  dédoublée  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant 
en  acide  méthylcrotonique  et  en  laserol  ;  par  l'acide  sulfurique 
au  Y^  bouillant,  en  acide  angélique  et  laserol  ;  ce  dernier  dédou- 

(1)  Archiv.  der  Pharnaciô  (2)  U  M«  p.  161. 
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blertiBnt  s'efTectue  égalamenl  par  l'aclion  de  la  potasse  en  solution 
alcoolique  chaude  ;  la  fusion  polnssique  donne  du  laserol  et  de 
l'acide  méthylcrotonique.  L'ébullilion  avec  l'acide  nitrique  dilué 
ne  fournit  que  de  l'acide  oxalique  cl  de  l'acide  carbonique. 

Le  laserol  est  une  résine  insoluble  dan»  l'eau  et  les  acides 
faibles,  soluble  dans  les  alcalis,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme, 
l'acide  acétique  crislallisable.  Sa  formula  est  C^H^oO'.  Il  prend 
naissance  suivant  l'équation  : 

2C1SHÎ10»  +  H'O  =  C20HMOS  -(-  âCmfOa 


Notr  préliminaire  nur  l'arllon  dn  dlbromonaphtol 
«or  le.»  amlnrHt  par  M.  H.  HELDOLA  (1). 

Le  dlbromonaphtol,  obtenu  en  broniant  l'a  oaphlol,  agit  comme 
un  oxydant  puissant  quand  on  le  chauffe  avec  certaines  aminés. 
Ainsi,  quand  on  fond  pendant  quelque  temps  du  dibromonaphtol 
avec  de  la  diphénylamine,  on  obtient  une  grande  quantité  de  bleu 
de  diphénylamine.  Le  produit  de  condensation  de  la  benïaldéhyde 
et  de  la  diphénylamine  (diphényl-diamido-triph^nyl-méthane)  est 
instantanément  converti  en  vert  de  diphénylamine  (viridine). 
Quand  on  dissout  du  dibromo-i-naphtol  dans  l'aniline  et  qu'on 
chauffe  à  140°  pendant  environ  30  minutes,  il  se  développe 
une  belle  couleur  orangée  et  en  diluant  avec  de  l'alcool  il  se 
sépare  une  substance  basique  cristallisant  en  aiguilles  orangées. 
La  paratoluidine  et  la  p-naphlylamine  donnent  des  bases  ana- 
logues. Ces  bases  se  dissolvent  dans  les  acides  chauds  et  dilués 
en  donnant  une  belle  couleur  pourpre.  Les  sels  sont  bien  carac- 
térisés. Les  sels  doubles  avec  le  chlorure  de  platine,  le  chlorure 
de  zinc,  sont  crislailms  et  de, couleur  bronzée.  L'auteur  a  obtenu 
une  foule  d'autres  réactions  colorées  au  moyen  des  dérivés  ha- 
loides  des  phénols.  11  se  propose  de  continuer  ses  recherches  sur 
les  bases  résultant  de  l'action  du  dibromo-x-naphtol  sur  l'aniline, 
la  paratoluidine  et  la  ^naphtylamine  et  d'autres  monamines  pri- 
maires aromatiques.  x.  R. 

Bmr  le  eafélBe  el  ««■  aelai  par  M.  B.  BIEDERHANN  (S). 

L'auteur  décrit  en  détail  les  sels  de  caféine  qu'il  a  déjà  précé- 
demment étudiés  (voy.  t.  ••,  p.  632)  en  commun  avec  M.SchmidI, 

{1)  Cbamîeal  Nawa,  t.  4V,  p.  27. 

(S)  Archiv,  dw  Phêrmêoit  ^),  t.  M,  p.  17S. 
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et  indique  en  outre  les  propriétés  de  quelques  sels  nouveaux. 

Le  chlormrate  de  caféine  G8H*oAz*0*HCl,AuCia+2H«0  cristal- 
lise en  lamelles  d'un  jaune  d'or;  il  se  décompose  partiellement 
par  le  lavage  à  l'eau  ou  à  l'alcool. 

Le  chloroplatinate  (C«H«oAz*0«HCl)«PtGl*  possède  toutes  les 
propriétés  indiquées  par  Stenhouse  et  par  Nicbolson, 

Le  formiate  cristallise,  mais  il  est  tellement  instable  qu'on  n'a 
pu  l'analyser  exactement. 

Le  valérianale  C«H*oAz*0«.C5H*oO«  est  en  fines  aiguilles 
douées  d'un  éclat  gras  ;  il  se  décompose  en  perdant  de  l'acide  va- 
lérianique  par  l'action  de  l'eau,  de  l'alcool  ou  de  l'éther  à  froid. 

4P.  F. 

Étude  sàr  la  Tératrlne  officinale  i  par  ■•  E.  BOSETTI  (1). 

La  vératrine  officinale  est  un  mélange  de  deux  alcaloïdes  iso-* 
mères,  la  vératrine  et  la  vératridine, 

La  vératrine  présente  toutes  les  propriétés  de  la  vératrine 
cristallisée  de  Schmidt  et  Kôppen  (t.  f  If,  p.  315),  si  ce  n'est  que 
son  chloraurate  parait  renfermer  deux  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation. Quant  à  la  formule  de  cet  alcaloïde,  les  analyses  con* 
duisent  plutôt  à  la  formule  C^^H^^AzO»  qu'à  la  formule  C^^H^AzO^ 
proposée  par  les  deux  auteurs  précédents. 

La  vératrine  est  l'alcaloïde  appelé  cévndine  par  Wright  et  Luff 
(t.  «4,  p.  61).  Il  se  dédouble  par  la  baryte  au  bain-marie,  noi^ 
pas  en  acide  méthylcrotonique  et  cévine,  ainsi  que  l'ont  indiqué 
Wright  et  Luff,  mais  bien  en  acide  angélique  et  cévidine^  d'après 
l'équation 

La  cévidine  C*''H*^AzO^,  est  une  poudre  amorphe,  d'un  blane 
jaunâtre,  fusible  à  182-185*,  plus  soluble  dans  l'eau  froide  qu« 
dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans  le  chloroforme  et  l'alcool 
amylique,  peu  soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  car» 
bone,  réther  de  pétrole.  Ses  sels,  chlorhydrate,  sulfate,  nitrate, 
acétate,  angélate,  sont  amorphes. 

La  véralridine  C^*H*"AzO^  n'est  autre  que  la  vératrine  soluble 
de  Schmidt  et  Koppen  :  elle  fond  à  150-155*.  Son  chlorhydrate  et 
son  sulfate  sont  amorphes.  Ses  solutions  aqueuses,  soumises  à 

(i)  Archiv.  der  Pharmacie,  (|)  t,  M  P«  9L 


l'ébullitiOD,  noircissent  et  se  transforment  en  vvratrate  de  véra- 
troïne,  fusible  â  IRÔ-nO",  suivant  l'équation 

aC"Il«Ai(P  j-  ÎH'O  =  Cssip3Ai30'«.Cli'»nV2H=0. 

Ce  set  est  docomposë  à  froid  par  l'iiciilo  sulfurique  dilué  en 
acide  vératique  et  véralroïne. 

La  rératroïae  C'*»H"'*Az*Û"'  est  une  poudre  amorphe,  d'un 
blanc  Jaunâtre,  fusible  à  Ui)!  {8".  Ëlli^eât  peu  soluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  lo  chloroforme,  IMthpr  de  pétrole,  l'alcool  amy» 
linue.  l'élher,  la  benzine,  le  sulfure  de  rarbone.  Ses  sels,  chlo- 
rhydrate, sulfate,  nitrate,  acétate,  sont  amorphes. 

Quant  à  la  vénilrine  amorphe  de  Schmidt  et  KJippen,  c'est 
une  pouiire  jaune  fonot^,  fusible  A  147-15â°  qui  est  conslituéo  par 
un  mélange  d©  vératrine  et  de  véralridiuô.  ad.  t. 
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Sur  an»  qopTelle  m^tlindt^  do  d«<wsrc  <Ii>  iWHfr«  ûman  le  g»K 
de  l'éeUUrag«i  por  H.  Q.  Ki\VBI..\i;CR  H). 

Celte  mélhode  est  une  modiilcntion  du  proccVh^  de  Vaicntin  qui 
consiste  fi  bi-ùler  ie  gnz  par  un  ('.\c('»^;  d'nir  dans  un  tube  de  pla- 
tine et  A  absorber  par  du  carbonate  de  potassium  solide  l'acide 
gulfurlque  formé.  L'auteur  efTeclue  la  combustion  dans  un  tube 
en  verre  de  Bohème  contenant  une  petite  quantité  d'asbeste  pla- 
tiné (environ  !•')  et  condense  l'acide  sulfnrique  et  la  petite  quan-. 
tité  de  gaz  sulfljreux  formé  dans  une  solution  étendue  de  car- 
bonate de  potassium  contenue  dans  des  appareils  d'absorption 
appropriés.  L'acide  sulfureux  est  ensuite  oxydé  par  le  perman- 
ganate de  potassium  et  le  liquide  est  précipité  par  le  chlorure  de 
baryum.  La  quantité  de  sulfate  barytique  trouvé  permet  de  cal- 
culer la  proportion  du  sulfure  de  carbone  du  gaz.  20  à  JO  litrea 
de  gaz  suffisent  pour  une  détermination  et  II  faut  employer  de 
6  à  7  volumee  d'air  pour  elTeduer  la  combustion.  Le  gpz  <^^  Co- 
logne a  ainsi  accusé  de  11,80  à  18,54  valûmes  de  vapeur  de  sul- 
fure de  carbone  pour  100,000  volumea,  ~  On  trouvera  dan»  le 
mémoire  un  dessin  de  l'appareil  employé  et  la  description  détail- 
lée des  précautions  à  obeervep.  k,  H. 

Il)  Zeitacbri/l  iHr  n»lflit»k*  Chtmit.  t.  ■■.  p.  M»  t  HUi. 
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Sur  la  délermloallon  du  potassium  à  l'état  de  ekloroplatlnate  i 

par  M.  R.  FRESENIUS  (1). 

D'après  le  poids  atomique  du  platine  (19446)  récemment  dé- 
terminé par  Seubert  (t.  99,  p.  437)  100  ^  de  chloroplaiinate 
de  potassium  renferment  30ff%69.7  de  chIorui*e  de  potassium. 

Or  Tauteur  montre,  par  un  examen  critique  des  données  qui 
existent  dans  la  science  et  par  des  expériences  nouvelles,  que 
ce  chiffre  applique^  au  calcul  dans  les  dosages  du  potassium  four- 
nit des  résultats  trop  élevés.  Le  facteur  30,56  autrefois  adopté 
par  Tauteur  doit  être  maintenu  dans  la  pratique.  Non  pas  que 
l'auteur  mette  en  doute  l'exactitude  du  poids  atomique  194,46, 
mais  à  cause  de  ce  fait  bien  connu  que  le  chloroplatinate  de  po- 
tassium contient  de  l'eau  d'interposition  qui  est  retenue  très  opi- 
niâtrement ;  même  au  bout  d'une  dessication  continuée  pendant 
20  à  30  heures  à  130^  cette  eau  n'est  pas  chassée  en  totalité.  Des 
expériences  ultérieures  montreront  si  l'emploi  d'une  température 
plus  élevée  n'abrégerait  pas  cette  opération,  sans  altérer  le  sel. 

A.   H. 

Sur  la  séparation  de  petites  quantités  de  ulekel  du  eoteltf 

par  M.  A.  JORISSEN  (2). 

Le  procédé  de  séparation  est  fondé  sur  le  fait  connu  que  l'hy- 
drate nickelique  est  réduit  et  dissous  beaucoup  plus  facilement 
par  le  cyanure  de  potassium  que  Thydrate  cobaltique.  La  solution 
contenant  les  deux  métaux  est  précipitée  par  un  excès  de  soude, 
puis  additionnée  d'une  quantité  de  brome  suffisante  pour  que  les 
métaux  soient  transformés  entièrement  en  hydrates  de  sesqui- 
oxydes;  sans  filtrer  on  ajoute  alors  au  liquide  1  à  2^  d'une  solu- 
tion do  cyanure  de  potassium,  on  agite  à  froid,  on  filtre  et  l'on 
évapore  le  liquide  après  addition  d'eau  régale.  Le  résidu  offre 
les  réactions  des  sels  de  nickel.  —  Lorsque  le  nickel  se  trouve  en 
grand  excès  par  rapport  an  cobalt,  la  séparation  est  moins  nette 
et  une  partie  de  l'oxyde  cobaltique  se  dissout.  a.  h. 

Reeherehe  du  cadmium  en  préseoee  du  enivre  | 
par  H.  A.  ORLOWSKI  (3). 

L  La  solution  bleue  contenant  les  deux  métaux,  obtenue  après 

(!)  Zeilschrift  fur  nnalytische  Cbemîe,  t.  !Si,  p.  234. 
12)  Zeilschritl  tùr  analylische  C  hernie  y  t.  «f,  p.  208. 
(3)  Zeitschrîn  fur  ênalytiache  Càemie^  t.  Si,  p.  S14. 
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séparation  de  l'hydrate  bismuthique  dans  la  marche  syetématiqiis 
de  l'analyse,  est  acidulée  par  l'acide  chlorhydrifjiie,  décolorée  par 
le  chlorure  staoneux  et  additionnée  de  soufre  récemment  préci- 
pité en  suspension  dans  l'eau  (Scbnefelinilcli,  lait  de  soufre). 
Par  l'ébulUtion,  tout  le  cuivre  se  précipite  alors  à  l'èlat  de  sulfure 
cuivreux  ;  le  hquide  filtré  est  dobarrassi5  d'étain  par  un  excèa 
d'ammoniaque  et  le  cadmium  est  recherché  par  l'hydrogène  sul- 
furé dans  le  liquide  liltré  une  deuxième  fois. 

II.  La  solution  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  est  addition- 
née d'hyposutfile  de  sodium  et  le  liquide  est  porté  à  l'ébullilion 
Jusqu'à  ce  que  le  précipité  formé,  jaune  d'abord,  soit  devenu  d'un 
brun  foncé.  Comme  précédemment  le  cuivre  est  précipité  sous 
forme  de  ^ous-sulfure  et  le  cadmium  reste  en  dissolution.  —  Ce 
dernier  procédé  de  séparation  avait  déjà  été  décrit  par  G.  Vort- 
mann(l).  a.  h. 

Heeherabc  4e   l'oxjdo  rDtrrenx  en  présence  d'oxyde  mlvrlqae 
ou  4'nutreii  oxydes  mélKlIlqunt  |>ar  H.   A.  ORl^n'SKI  (â). 

Le  soufre  ayant  la  propriété  de  précipiter  aisément  le  cuivre  â 
l'état  de  sous-aulfure  d'une  solution  chlorhydrique  d'un  sel  cui- 
vreux, tandis  qu'il  est  sans  action  sur  les  sels  cuivriques  et 
d'autres  sels  métalliques,  celte  réaction  peut  servir  h  la  recherche 
des  composés  cuivreux.  Il  suflll  de  faire  bouillir  la  solution  aci- 
dulée par  l'acide  chlorhydrique  etadditionnée  de  quelques  gouttes 
de  lait  de  soufre  ;  une  coloration  noire  indiquera  un  sel  cuivreux. 
Si  pour  une  raison  quelconque  le  liquide  ne  peut  être  chauffé,  on 
introduit  un  fragment  de  soufre  dans  la  solution  acide  et  l'on  aban- 
donne le  tout  pendant  10  à  là  heures. 

En  présence  d'un  sel  cuivreux  il  se  produira  un  enduit  noir  ou 
brun,  ou  simplement  des  taches  noires  à  la  surface  du  fragment. 

A.    H. 
Sar  la  prépar*(lon  de  l'acide  normaU 

I.  0.  Kwt'BLAtcH  (8)  propose,  pour  fixer  le  litre  d'un  acide 
étendu,  d'employer  le  sulfate  d'ammonium,  sel  facile  à  purifier 
et  décomposition  constante.  Une  quantité  pesée  de  ce  sel  est  dis- 
tillée avec  de  la  potasse  dans  un  des  appareils  usités  pour  la 
distilbtion  (t'auteuren  décrit  un  spécial)  et  l'ammoniaque  dégagée 

(I)  ZeSlacbrift  fur  tnalïtisehe  Cbemie,  I.  SO,  p.  416. 
{i)  Zeilaebri/t  fur  naalytiacht  Chemie,  l.  SI,  p.  H^ 
(9)  Ztitêoh.  fàr  êatijrt.  Cheaiit,  t.  M,  p.  160, 
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est  recueillie  dans  un  volume  connu  de  Tacide  en  question; 
l'excès  d'acide  es|;  déterminé  par  une  liqueur  alcaline  et  Ton  pos- 
sède alors  tous  les  éléments  pour  calculer  de  combien  d'eau  il 
faut  étendre  Tacide  pour  le  ramener  à  un  titre  déterminé. 

II.  M.  RiGHTBR  (1)  recommande,  pour  atteindre  le  môme  but, 
d'employer  le  dichromate  de  potassium,  sel  anhydre  inaltérable 
et  d'une  purifloation  très  facile.  Une  quantité  connue  de  ce  sel  est 
neutralisée  par  une  liqueur  alcaline  (KOH,  Na  OH  ou  AzH*)  dont 
on  connaît  le  rapport  avec  l'acide  à  titrer  ;  la  phtaléine  du  phénol 
sert  d'indicateur;  mais  ni  le  tournesol  ni  le  curcuma  ne  peuvent 
être  employés.  Le  chromate  neutre  de  potassium  se  comporte 
avec  la  phtaléine  comme  un  sel  neutre,  parfaitement  neutrôy  sa- 
voir qu'il  ne  la  teinte  aucunement  en  violet,  et  si  le  curcuma  est 
bruni  par  ce  sel  ou  le  tournesol  ramené  au  bleu,  il  ne  faut  pas 
attribuer  ces  changements  de  coloration  à  l'alcalinité  du  sel,  mais 
bien  à  l'action  oxydante  exercée  sur  ces  matières  colorantes  ;  telle 
est  du  moins  Topinion  de  Tauteur, 

Ces  faits  peuvent  du  reste  être  mis  à  profit  pour  apprécier  la 
teneur  réelle  d'un  dichromate  commercial  ;  il  suffira  de  détermi- 
ner la  quantité  d'alcali  qu'il  exige  pour  sa  neutralisation.  Les 
produits  commerciaux,  en  effet,  contiennent  d'ordinaire  comme 
impuretés  des  sels  neutres.  A.  h. 

But  la  dilalallon  par  la  chaleur  des  liqueurs  titrées  lea  pl«a 
Importantes  I  par  K.  A.  SCHtJUCE  (2). 

On  trouvera  dans  ce  mémoire  des  tables  indiquant  le  volume 
absolu  de  16  liqueurs  titrées,  calculé  pour  tous  les  degrés  de 
1  à  30°  et  rapporté  au  volume  à  0°  pris  comme  unité.  L'auteur  a  cal- 
culé en  outre  une  table  qui  indique  directement  en  millièmes  de  centi- 
mètres cubes  la  correction  à  apporter  par  chaque  centimètre  cube, 
de  li(jueur  employée,  suivant  que  Ton  opère  au-dessus  ou  au-des- 
sous de  la  température  normale  de  17°,5.  Dans  la  pratique  cou- 
rante, ces  corrections  sont  de  bien  faible  importance  à  moins  que 
l'on  n'opère  à  des  températures  extrêmes,  a»  h. 

Nouveau  réactif  de  l*aelde  azoteux  i  par  M.  A.  JORISSBN  (9). 

Max  Vogel  a  observé  qu'une  solution  de  fuchsine  traitée  par 

(1)  Zeitschn'Ù  fur  $nêlyiianbe  Chemie,  t.  M,  p,  804  et  W, 

(2)  Zeitscbrifl  fur  êoêlytiaçbe  Çhemie,  t.  ÎM,  p.  4G7. 

(3)  Zeitschrifl  fur  anaJyUêCbû  Qàmiê,  t.  »i,  p.  iiO. 


cHmm  ANU.TnauB.  tu 

l'acide  àzbiflux  se  colore  succos^ivoment  en  violet,  bleu,  vert 
foncé,  verl-JHUne,  jaune.  Cette  réaction  est  très  sensible  et  peut 
servir  à  la  recherche  de  l'acide  azoteux.  L'auteur  emploie  una 
Bolution  de  0«,0i  de  fuchsine  dans  100"  d'acide  acétique  crislal- 
ligablo,  et  ajoute  à  2'"  de  ce  réactif  le  liquide  contenant  l'acida 
azoteux,  la  réaction  est  surtout  belle  en  prt'-sence  d'acide  acétique 
concentré  ;  voilà  pourquoi  il  no  faut  ajouter  que  (quelques  gouttes 
du  liquida,  et  au  besoin  le  concentrer  préalablement  par  l'évapa- 
ration  après  addition  d'un  alcali,  ou  par  la  distillation  ;  on  sait  que 
l'acide  azoteux  mis  on  liberté  passe  h  la  distillation  avec  les  pre- 
mières  gouttes  d'eau. 

Les  nitrates  no  donnent  pas  cette  réaction;  lee  acides  miné- 
raux font  virer  la  teinte  île  la  fuchsine  en  jaune,  mais  une  addi- 
tion d'eau  ramène  la  couleur  primitive.  a.  u. 

Appareil  peur  4*l«rinlner  lo  point  d'innnniDiatlan  du  péirolc) 

par  M.  O.  LIEBERm:\'»  (I). 

1/apporeîl  qui  rst  en  verre,  se  compose  'l'un  tube  vertical 
torge  de  IS  à  20  millimètres,  haut  de  100  millimAtrn«,  ouvert  à  sa 
partie  supérieure  et  se  continuant  en  bas  par  un  tube  étroit  qui  nfl 
tarde  pasfl  so  courber  et  )l  «s  dirif^er  vers  lo  haut  souaunanplo  Ha 
plu.t  deJS*;  cedemier  tube  est  renfléen  forme  de  boule  en  un  oudeux 
endroits  et  porte  à  son  bout  une  poire  en  cacutchouo  munie  d'ua 
trou.  On  introduit  dans  la  branche  verticale  de  l'appareil  le  pé- 
trole à  essayer,  jusqu'à  un  trait  marqué  d'avance,  on  y  plonge 
un  thermomètre  et  l'on  chauffe  graduellement  tout  l'appareil  dans 
un  bain-marîe  ou  un  bain  d'air.  De  temps  en  temps,  on  fait  alors 
passer  au  travers  do  la  oouobe  de  pétrole  quelques  bulles  d'air, 
ce  qui  est  facile  à  réaliser  en  comprimant  la  poire  de  caoutchouo, 
et  l'on  essaie  d'enflammer,  nu  bout  de  la  branche  verticale,  les 
vapeurs  que  ces  bulles  ont  entraînées. 

L'apparition  d'une  flamme  bleue  traversant  cette  branche  in- 
dique que  lo  pétrole  émet  en  quantité  sumsante  des  vapeurs  et  la 
température  indiquée  par  le  tliermomètre  sera  le  point  d'inflam- 
mation. Les  résultats  de  plusieurs  expériences  institués  avec  un 
même  pétrole  ne  diffèrent  pas  plus  qu'un  demi-degré. 

Dans  un  second  mémoire,  l'auteur  s'occupe  de  l'échoufTement 
du  pétrole  dans  le  réservoir  en  verre  des  lampes  à  pétrole  les 

(1)  ZBitaebrin  ISr  àaâfyUMhi  GhUÊlt.    t  M,  p.  W  ot  Mt. 
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plus  usitées.  L'expérience  lui  a  montré  que  les  couches  supé- 
rieures du  pétrole  peuvent  se  surchauffer  de  2  à  9®  par  rapport  à 
la  température  ambiante.  En  s'appuyant  sur  ces  chiflTres  et  te- 
nant compte  en  outre  de  la  température  maxima  des  diverses 
localités  de  l'Europe,  il  déclare  qu'un  pétrole  ne  s'enflammant 
qu'au-dessus  de  60**  peut  être  employé  partout  en  Europe.  Dans 
nos  climats,  cette  limite  peut  être  notablement  abaissée  ;  et  en 
effet  les  pétroles  commerciaux  sont  loin  de  répondre  à  cette  con- 
dition. A.  H. 


Permani^iuite  de  poiasaliim  et  aeide  ehromIqBe,  eoiie  ■Mtjreaa 
d'absoppiloB  de  l'oxyde  aaotlquei  par  M.  C.  BŒHMBR  (1). 

Pour  doser  les  acides  amidés  dans  des  matières  végétales, 
R.  Sachse  et  W.  Kormann  les  décomposent  par  l'acide  azoteux 
et  mesurent  Tazote  dégagé  (2)  ;  cet  azote  renferme  toujours  un 
certain  volume  d'ozyde  azotique  dont  on  l'a  débarrassé  jusqu'ici 
par  une  solution  de  sulfate  ferreux,  ou  par  addition  ménagée 
d'oxygène  pur. 

L'auteur  propose  d'employer  à  cet  effet  des  solutions  de  per- 
manganate potassique  ou  d'acide  chromique  qui  oxydent  aisé- 
ment l'oxyde  azotique.  Le  permanganate  est  employé  de  préfé- 
rence en  solution  saturée  contenant  de  la  potasse  libre,  ce  qui 
permet  d'absorber  en  une  seule  opération  le  gaz  carbonique  et 
l'oxyde  azotique;  la  chaleur  favorise  cette  absorption.  L'acide 
chromique  sert  en  solution  dans  l'acide  azotique  étendu  (50^' d'a- 
cide chromique  pour  100*'*'  d'acide).  Cette  solution  possède  un 
pouvoir  absorbant  beaucoup  plus  grand  que  le  permanganate; 
par  centimètre  cube,  elle  peut  transformer  en  acide  azotique, 
plus  de  72*"*=  d'oxyde  azotique.  a.  h. 

Hécomposliloii  de  l'oxyde  azoteux  et  d'un  mélauf^e  d'oxyde 
azoteux  et  d'oxyde  azotique  par  la  chaleur  ronge | 

par  M.  A.  WAGIWER  (3). 

L  Oxyde  azoteux.  —  Ce  gaz  est  complètement  détruit  lors- 
qu'on le  fait  passer,  en  excluant  l'air,  sur  un  mélange  d'oxyde  de 
chrome  et  de  carbonate  sodique  chauffé  au  rouge;  le  volume 
de  Tazote  formé  ou  la  quantité  d'oxyde  de  chrome  qui  passe  à 

(1)  Zeitschrîft  fur  analytinche  Cbemie,  t.  !Sf ,  p.  212. 

(2)  Zeitscb,  fur  anal,  Chem,   t,  «4,  p.  380. 

(S)  ZeUsobri/t  fur  àntJyUwch»  Chvùit^  t.  SI,  p.  374. 
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l'état  da  chromate  de  sodium  peuvent  servir  tous  deux  à  l'apprÂ- 
cialJon  de  l'oxyle  azoteux.  1"  de  ce  gaz  fournit  en  effet  1"  d'azote 
et  oxyde  2°w',a86  d'oxyde  de  chrome.  —  La  chaleur  seule  ne 
décompose  mm  très  Incoinplètemenl  l'oxyde  azoteux  ;  en  le  fai- 
sant passer  au  travers  d'un  tube  rempli  de  pierre  i>once  et  chauffé 
au  rouge,  on  n'en  a  décomposé  ijue  S8  U/0. 

II.  Mélange  des  oxfdes  nzoleux  el  azotique.  —  L'oxyde  azo- 
tique étant  santi  action  sur  le  mélange  d'oxyde  de  chrome  et  de 
carbonate  de  sodium  (expériences  anciennes  de  l'auteur  confir- 
mées jiar  M.  Eden,  il  étaii  intéressant  de  recherchor  comment  se 
comporterait  un  mélangi;  de  ce  gaz  el  d'oxyde  azoteux. 

L'expérience  a  montré  iguo  l'oxyde  azoteux  se  détruit  complè- 
tement el  amène  la  destruclion  simultanée  d'un  égal  volume 
d'oxyde  azotique,  selon  l'éjuaLion  Az*0-|-AjtO^Az'-i~0*' 
Comme  précédemment  cette  décomposition  n'a  lieu  nettebeat 
que  sous  l'action  du  mélange  chromique.  La  chaleur  seule  ne 
sufllt  pas. 

Ces  faits  peuvent  i!-lre  mis  à  profit  pour  déterminer  l'oxyde  azo- 
teux dans  un  mélange  contenant  de  l'air  ou  de  l'oxygène.  On  in- 
troduit dans  le  mélange,  sur  le  mercure,  quelques  gouttes  de 
lessive  de  potasse,  puis  de  l'oxyde  azotique  tant  que  l'on  observe 
la  production  de  vapeurs  rouges,  et  l'on  ajoute  enfla  un  excès  de 
ce  gaz.  Le  mélange  gazeux  est  alors  dirigé  sur  t'oxyde  de  chrome 
mélangé  de  carbonate  sodique  el  la  quantité  d'oxyde  de  chrome 
transtormé  en  chromate  mdiquora  la  quantité  d'oxygène  fixée, 
dont  la  moitié  proviendra  de  l'oxyde  azoteux,  a.  h. 

■étbod«  d'anal jao  de  la  Montai^Cf 
par  MM.  A.  B.  LEBDS  el  E.  EVERBART  (<). 

Hassall,  dans  soa  livre  Food, ils  adalterationa  andtbemelbods 
Sor  their  detectioD,  London  1876,  avait  décrit  un  procédé  d'ana- 
lyse de  la  moutarde  dans  lequel  la  proportion  de  certains  prin- 
cipes imcnédiats  était  calculée  d'après  la  teneur  en  soufre  et  la 
quantité  de  thiosinnamine  que  la  moutarde  peut  fournir.  Les  au- 
teurs au  contraire  se  sont  efforcés  de  doser  directement  ces  prin- 
cipes immédiats.  Voici  la  méthode  suivie  : 

L'humidité  et  les  cendres  sont  déterminées  comme  d'habitude. 
La  moutarde  desséchée  à  105°  est  ensuite  épuisée  par  l'éther  qui 

(1)  Zeitaeirin  Car  êoêlftiult»  Chimie,  t.  M,  p.  3W> 
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dissout  l'huile,  puis  par  Talcool  bouillant  étendu  de  «on  poids 
d'eau,  qui  s'empare  du  myronate  de  potassium  et  du  sulfocyanate 
de  sinapine  et  laisse  un  résidu  de  myrosine,  de  cellulose  et  de 
matières  minérales.  La  liqueur  alcoolique  est  évaporée  dans  une 
capsule  de  platine  tarée,  le  résidu  séché  a  105*  et  pesé  ;  par  la 
calcination  on  détruit  alors  la  matière  organique  et  l'on  pèse  de 
Nouveau  ;  le  sulfate  de  potassium  qui  forme  le  résidu  permet  de 
calculer  la  proportion  de  myronate  de  potassium,  et  par  diffé- 
tence  on  connaît  en  même  temps  la  proportion  de  sulfocyanate  de 
sinapine. 

La  partie  insoluble  dans  l'alcool  est  évaporée  à  l'air  pour  vola- 
tiliser l'alcool,  puis  mise  à  digérer  avec  une  solution  de  carbonate 
podique  à  */*  0/0  ;  la  myrosine  entre  en  dissolution  et,  après  un 
deuxième  traitement  semblable,  le  résidu  est  formé  de  celluloses 
contenant  des  cendres.  Quant  à  la  myrosine,  on  neutralise  ap- 
proximativement par  l'acide  chlorhydrique  la  liqueur  qui  la  ren- 
ferme, on  la  précipite  ensuite  par  le  sulfate  de  cuivre  en  ayant 
soin  de  neutraliser  exactement  à  la  fin  la  liqueur  par  la  soude.  Le 
précipité  vert  est  recueilli  sur  un  filtre  taré,  séché  à  IIO»  et 
pesé  ;  on  détermine  ensuite  par  incinération  la  proportion  des 
matières  minérales  qu'il  renferme  et  l'on  trouve  par  différence  la 
quantité  de  myrosine.  Voici,  à  titre  de  document,  la  composition 
d'une  farine  de  moutarde  brune  fabriquée  à  New-York,déterminëô 
d'après  cette  méthode  (moyenne  de  trois  analyses  très  concor^ 
dantes)  : 

Humidité 6,83 

Myrona\(9  de  potassium 0,65 

Sulfocyanate  de  sinapine 11,12 

Myrosine 28,48 

Huile 29,21 

Cellulose  (par  différence) •  19,95 

Gendres 3,16 

100,00 

A.  H. 

HfmHm  ponr  sénrlr  à  rasalrse  ta  keurrei  par  M.  J.  MUmBR(l). 

L'auteur  a  soumis  à  l'analyse  pendant  tous  les  mois  do  l'année 
du  beurre  pur  provenant  des  fermes  des  environs  d'Amsterdam. 
L'analyse  a  été  faite  d'après  la  méthode  de  Reichert  (t.  S9, 

(1)  ZeitschriU  fur  *ànàl/Usehe  CbemiB^  t.  tf ,  p.  394. 
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p.  977)  o'esUà-HlireqûePoiiâ  dëierminé  le  nombre  de  oentitnètreB 
cubes  de  la  solution  normale  de  soude  étendue  de  9  volumes 
d*eau  (solution  ^/^^  normale).  Tout  d*abord  les  râsultats  sont 
presque  tous  notablement  inférieurs  au  chiffre  moyen  de  18*«  0? 
fixé  par  Reichert  ;  et  d'autre  part  ils  varient  avec  le  mois.  Le 
minimum  10^  correspond  aux  mois  de  décembre  et  janvier  ; 
dès  février  on  constate  une  notable  augmentation  qui  atteint  vers 
juillet  un  maximun  (13,5  à  14,1),  La  nourriture  peut  exercer  une 
grande  influence  sur  la  composition  du  beurre,  mais  les  variations 
signalées  par  l'auteur  sont  principalement  sous  la  dépendance 
d'une  autre  condition  ;  l'augmentation  des  acides  volatils  coïn- 
cide avec  le  commencement  de  la  période  de  lactation,  et  la  dimi- 
nution avec  son  déclin. 

Ces  faits  viennent  encore  compliquer  l'analyse  déjà  si  difBcite 
des  beurres.  Le  chiffre  choisi  comme  moyenne  doit  varier  sui- 
vant les  époques  de  l'année  à  laquelle  le  beurre  a  été  fSsibriqué. 
L'auteur  propose  les  chiffres  suivants  :  d'août  à  octobre  11^; 
d'octobre  à  mars  10^  ;  de  mars  à  mai  12*4  ;  de  mai  à  août 
lt^4  d'alcool  V*®  normal. 

Tables  i^ar  tfonvei^  vApldettiemt  dans  1a  inAtk^ée  ^à»  Jt^iHn- 
tlon,  la  teneur  eenléslmale  en  aleool  d'nn  liquide  spiritueux 
cette  teneur  étant  exprimée  en  poids i  par  M*  G.  DAHM  (1). 

On  a  rhabitude  d'exprimer  en  centièmes  volumétriques  la 
quantité  d'alcool  contenu  dans  un  liquide  fermenté,  tandis  que 
tous  les  autres  principes  sont  indiqués  en  poids.  Celle  coutume, 
qui  n'est  pas  rationnelle,  s'explique  par  cette  circonstance  que 
les  ceiitièines  pondéraux  ne  peuvent  pas  être  déduits  directe- 
ment de  la  densilé  du  liquide  distillé^  la  densité  du  liquide  spiri'- 
rilueux  primitif  n'étant  pas  égale  à  l'unité.  En  effet  si  P  repré- 
sente les  centièmes  pondéraux  du  liquide  distillé,  d  sa  densité  et 
D  la  densité  du  liquide  spiritueux,  la  teneur  procentésimale  en 

Pd. 
poids  de  ce  dernier  est  donnée  par  la  formule  Ji:=  — ' 

*— '  • 

Pour  éviter  ce  calcul,  il  faut  trois  tables,  disposées  comme  les 
tables  de  logarithmes,  dont  l'usage  successif  fournit  x.  L'auteur 
a  calculé  ces  tables  en  prenant  comme  base  la  table  de  Hehner 
relative  à  la  teneur  en  poids  de  l'alcool  étendu  ;  elles  s'appliquent 

(1)  ZôUschrift  fur  anêJylische  Chemie,  t.  Si,  p.  485. 
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à  des  liquides  spiritueux  dont  la  densité  vafie  entre  0. 97  et  1 .25, 
et  contenant  de  0  à  20  0/0  d*alcool . 

Les  tables  occupent,  dans  l'original,  huit  pages  d'impression, 
étendue  considérable  qui  nous  empêche  de  les  reproduire,  mais 
nous  avons  cru  devoir  les  signaler.  a.  h. 

Brevets  annulais. 

N®  2708.  —  Traitement  de  la  célestine  (sulfate  de  stronliane) 
pour  la  fabrication  de  la  strontiane  caustique  et  du  carbonate  cte 
strontiane.  —  M.  J.  Bolton,  19,  Grosvenor  gardens(Mi(ldlesex). 
—  9  juin  1882.  —  On  réduit  le  sulfate  en  poudre  fine  et  après 
l'avoir  mélangé  à  du  charbon  (16  parties  de  sulfate  pour  3  de 
charbon)  on  calcine  pour  obtenir  du  sulfure.  On  traite  le  produit 
de  la  calcination  par  Teau  chaude.  Il  se  fait  une  décomposition 
partielle  qui  donne  heu  à  la  formation  d'une  certaine  quantité  de 
strontiane  caustique  et  de  polysulfure  de  strontium.  Ces  deux 
corps  sont  solubles  dans  l'eau  chaude,  mais,par  refroidissement, 
une  partie  du  premier  cristallise  et  peut  être  séparée.  On  fait 
arriver  dans  la  liqueur  de  Tacide  carbonique  ;  une  portion  du 
sulfure  est  transformée  en  carbonate.  Enfin  on  précipite  le  res- 
tant de  la  strontiane  en  ajoutant  du  carbonate  d'ammoniaque  ou 
en  faisant  passer  de  l'ammoniaque  et  de  Tacide  carbonique. 

Quand  on  ne  tient  pas  à  obtenir  de  la  strontiane  caustique,  on 
peut  traiter  directement  les  sulfures  par  l'acide  carbonique  et  le 
carbonate  d'ammoniaque.  On  peut  même  éviter  la  calcination. 
Pour  cela,  on  fait  une  pâte  avec  le  sulfate  et  de  l'eau  et  on  fait 
arriver  en  même  temps  sur  le  mélange  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'ammoniaque.  On  obtient  du  sulfate  d'ammoniaque  et  du  car- 
bonate de  strontiane . 


Le  GéranttG.  MASSOR. 


Parif .  —  foc.  d*iinp.  Pacl  Dipout,  41,  me  Jcan-Jacqaet-RooMean.  (a.)  44.9.93, 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Snr  Ik  rh»leur  do  combnsllon  de  e«rl>tnes  honllles  el  «nr 
tear  omplal  pour  le  chnaffagf  de  chnadlAreii  A  lapeui'i 
lur  M.  SCHEL'KER-KESTKEtt. 

Les  résultats  que  nous  avons  obtenus,  M.  Meunier-DoUfus  et 
moi,  il  y  a  quelques  années,  dans  la  détermina  lion  de  la  chaleur 
de  coinliuslion  d'un  certain  noraltre  d'espèces  de  houilles,  ont  été 
contestée,  en  Allemagne,  par  M.  Bunte  (I  ),  directeur  de  la  station 
de  recherches  de  Munich,  el  par  M.  Slohmaun  (2). 

M.  Bunte  a  fait  usage  d'un  apfiareil  consiruit  ad  boc  et  qui, 
suivant  son  auteur,  devait  servir  à  la  fois  de  calorîmèlre  et  de 
chaudière  pratique,  disposés  de  manière  à  permettre  la  délermi- 
nalinn  pur  une  seule  el  mémo  expérience  de  la  chaleur  de  com- 
bustion et  de  l'utilisation  pratique  du  combustible  soumis  à 
l'essai.  L'appareil  de  M.  Bunle  a  des  dimensions  considérables; 
on  peut  brûler  sur  sa  grille  jusqu'à  50  kilogrammes  de  houille 
par  heure. 

L'appiireil  de  M.  Stohmann  est  un  calorimètre  de  laboratoire, 
calqué  sur  celui  de  Frankland,  et  qui  repose  Bur  la  combustion 
de  la  substance  en  mélange  intime  avec  du  chlorate  de  potas- 

M.  Frankland  avait  abandonné  son  système ,  qu'il  regardait 
comme  incapable  de  donner  des  résultats  exacts  ;  mais  M.  Stoh- 
maun  afiirme  que  les  modillcalions  et  corrections  apportées  par 

II)  Rcchcrchi-s  sur  la  chaleur  de  combusiion  et  le  pouvoir  caloriOqus 
pratique  de  diffcrenles  espèces  de  combusliblcs  par  M.  Bunte,  bu  nom 
d'une  Eoclélé  créée  i  cet  effet.  3  fascicule»,  Munlcb,  1879,  IStill  el  ISSa. 

IS)  SlehnauD.  Méthodo  calorimétrique.  Journal  fur  prBktische  chemle  1879, 
XIX,  p.  115.  M.  Stohmann  ne  parle  pas  de  combustibles  dans  cette  Dots  qui 
renferme  eurloul  la  descripUon  de  son  appareil.  Mais  c'est  dans  une  com- 
munication pari Icu libre,  citée  par  M.  Qunle,  qu'il  a  fait  connaiire  les  réaultati 
oblenns  par  lui  avec  ceriaines  houilles. 

iioDV.  sin.,  1.  XL,  1883.  —  *og.  ohim.  11 
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lui  à  l'appareil  primitif  ont  fait  disparaître  toutes  les  causes  d'er- 
reur. 

Appareil  de  M*  Punte  (Société  de  Munich).  —  Il  est  regret- 
table que  M.  Bunte  n'ait  pas  essayés  on  appareil  en  y  brûlant  préala. 
blementune  substance  comme  le  charbon  de  bois,  dont  la  chaleur  de 
combustion  est  connue  et  incontestée.  C'est  ce  que  M.  Meunier- 
Dollfus  et  moi  nous  «yani  fait,  non  seulement  pour  vérifier  le 
calorimètre  de  Favre  et  Silbermann,  dont  nous  nous  sommes 
servis  (1),  mais  aussi  pour  vérifier  nos  expériences  industrielles. 
Nous  avons  ainsi  brûlé  une  même  substance,  de  chaleur  de  com- 
bustion ootmue,  dans  le  calorimètre  et  sous  la  ch&udière  à 
vapeur. 

Mais  à  défaut  du  charbon  de  bois,  on  trouve  dans  la  série  des 
essais  de  M.  Bunte  quelques  expériences  faites  sur  du  coke.  Ces 
Qxpérienœs  démontrent  de  la  manière  la  plus  évidente  que  Tap- 
pareil  employé  par  M.  Bunte  est  incapable  de  retenir  toutes  les 
oaloriea  développées  par  la  combustion;  en  d'autres  termes,  qu'il 
n'est  pas  un  calorimètre.  Voici,  en  effet,  le  résultat  de  ces  expé* 
rienoQS! 

Analyse  du  coke 

Carbone 88,98 

Hydrogène 0,71 

Cendres 7,91 

Eau 1,33 

Oxygène  par  différeuce 1,07 

100,00 

CSsloul  de  la  chaleur  de  combustion  selon  Dulong.   .      7â90<^. 
—  —  —  des  éléments    —       .       7485 

M.  Bunte  a  fait  quatre  expériences  sur  ce  même  coke  ;  il  in- 
dique 1^6  nombres  suivants  : 

I  trouvé    7,199  calories 

II  »         7,235      » 

III  »         7,434       » 

IV  >         7,183       1 

dont  il  conclut  qu'il  a  trouvé,  on  moyenne,  un  nombre  rapproché 

(1)  Je  rappelle  qoe  noire  appareil  nous  a  donné  pour  le  cliarboQ  de  bout 
8ilO(M  ccmtre  S^OSOotl  trouvés  par  Favre  et  Silbermann. 
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de  1S7  calories  de  celui  qui  repréaeate  la  chaleur  de  oombuetion 
seloo  Dutong'. 

Au  premier  abord,  on  est  Trappd  de  IV'cart  enlre  les  différentea 
expériences.  Ainsi,  entre  la  Iroîsième  et  la  quatrième,  il  y  a  une 
dilTérencâ  de  7,431  —  7,1^8  =  £51  calories.  Maie  l'écart  est,  en 
réalité,  plun  considérable  encore,  M.  Bimte,  dan»  tout  le  courd 
de  seB  expériences,  a  eu  le  lorl  de  ne  jias  tenir  compte  des  dîT* 
féreaoes  du  teneur  en  cendres  ijeâ  coinbuaLibles  essayée  ;  da 
plus,  il  compare  toujours  la  chaleur  da  coinbuslion  trouvée  {wr 
lui  pour  le  coiubuatible  brut  à  celle  du  calcul  de  Dulong  fait  sur 
l'analyse  ;  or,  il  eal  mro  qua  la  teneur  en  cendres  eoil  la  même 
dans  i'écbanlillon  analysé  et  duns  le  combustible  brûlé;  il  en 
résulte  que  la  comparaison  a  lieu,  pretique  loujoura,  entre  deux 
Gcbantillons  de  combustible  qui  ne  sont  pas  comparables.  Je  ne 
m'explique  pas  pourquoi  K.  '.inulo  n'a  pas  rapporté,  comme  il 
convient  de  le  faire,  tous  les  Géenllals  à  la  bouille  pure,  o'osl-à- 
dire  déduction  faite  des  cendres  «(  da  l'eau.  C'est  pour  avoir  né- 
gligé celte  précaution  indispensable,  qu'il  s'est  mépris  sur  les 
résultats  de  ses  propres  expériences. 

Notamment  pour  le  coke,  l'erreur  commise  par  l'auteur  est  des 
plus  accentuées. 

H.  Bu[ile  a  trouvé  dans  l'échantillon  analysé  T^9l  0/0  de  cen?' 
dres,  tandis  que  le  corabuslible  brillé  en  a  donnd  :  6,33  —  8,63-= 
6,03  —  et  6,00  0/0,  ce  qui  ne  l'a  pas  ompftcbé  de  comparer  entre 
eux  lc-4  résultats  obtenus  avec  des  substances  de  composition^  &i 
diverses. 

En  faisant  les  calculs  sur  la  houille  pure,  on  obtient  : 

CdoriM  itlfiat   CilMict  «UNTiM      Wttium 

la  eilcnl  de  Daloig 

1 8r42  7796  346 

II 8142  80S5  107 

m 8142  8024  IIB 

IV.    ...   .  8142  TJBl  Wl 

Différence  entre  les  extrémefl  :  284  caloriea. 

Ainsi,  non  eeulemeut  il  nunque  à  l'auteur  juequ'i  BÔl  caJo* 
ries  (1),  mais  les  expériences  donnent  entra  elles  des  din<àrBaaaf 
de  plus  de  3  0/0. 

(Ij  It  en  manque  davaninge,  car  M.  P«Mler  Tient  de  d^raontr»  qM  U 
coke  rearcrme  quelquefois  junqu'li  0,5  d'azote,  qui  fer^  monter  tl'eavîron 
K  calories  la  chaleuP  de  combusttoD  calculée  et  par  canséqnetlt  AnUnt  la 
perte  da  calorimètre. 
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Un  appareil  qui  donne  des  résultats  aussi  imparfaits  ne  peut 
pas  être  appelé  un  calorimètre,  et  ses  indications  ne  sont  pas  de 
nature  à  infirmer  des  expériences  qui  ont  été  faites  avec  l'appareil 
de  Favre  et  Silbermann. 

Les  données  de  l'appareil  de  M.  Bunte  sont  donc  trop  basses  ; 
un  nombre  considérable  de  calories  échappe  à  Tobservation.  Les 
expériences  faites  avec  le  coke  ne  laissent  place  à  aucun  doute 
sous  ce  rapport;  mais  il  est  regrettable  que  M.  Bunte  n'ait  pas 
jugé  à  propos  de  faire  l'essai  de  son  appareil  avec  du  charbon  de 
bois,  dont  la  composition,  la  pureté,  et  par  conséquent  la  chaleur 
de  combustion,  donnent  lieu  à  moins  d'incertitude  encore. 

Nous  avions  démontré,  M.  Meunier-DoUfus  et  moi,  que  certaines 
houilles  développent  pendant  leur  combustion  un  nombre  de  ca- 
lories supérieur,  non  seulement  au  résultat  du  calcul  selon  Dulong, 
mais  à  l'addition  simple  de  la  chaleur  de  combustion  du  carbone 
et  de  rhydrogène.  Le  fait  était  nouveau,  mais  il  nous  paraissait 
établi  d'une  manière  incontestable  par  nos  expériences. 

M.  Bunte,  ayant  constaté  dans  ses  essais  des  nombres  très  in- 
férieurs aux  nôtres,  a  émis  l'opinion  que  les  nôtres  sont  exagérés, 
c  Jamais,  dit-il,  il  ne  m'est  arrivé  d'obtenir  des  résultats  surpre- 
nants comme  ceux  de  MM.  Scheurer-Kestner  et  Meunier-DoUfus. 
J'en  ai  obtenu  qui  variaient ,  tantôt  dépassant  le  calcul,  selon 
Dulong,  tantôt  restant  au-dessous,  mais  n'atteignant  jamais  l'ad- 
dition de  la  chaleur  de  combustion  des  cléments.  » 

L'appareil  de  M.  Bunte  donnant  des  résultats  trop  bas  pour  la 
combustion  du  coke,  il  est  naturel  que  Tauteur  n'ait  pas  observé 
autant  de  calories  que  nous.  Mais  M.  Bunte  fait  erreur  quand  il 
croit  n'avoir  jamais  trouvé  un  nombre  de  calories  égal  ou  supé- 
rieur, même  à  l'addition  des  calories  de  combustion  des  éléments. 
n  élt  une  des  houilles  au  moins  essayées  par  M.  Bunte  qui  a 
donné  un  pareil  résultat.  Seulement  ce  résultat  est  resté  caché  à 
M.  Bunte,  qui  Ta  méconnu.  La  méthode  de  calcul  qu'il  a  employée 
en  négligeant  la  teneur  en  cendres  du  combustible  essayé,  Ta 
induit  en  erreur  sur  le  compte.de  la  houille  de  la  Ruhr,  comme 
elle  Ta  trompé  sur  le  compte  du  coke.  Seulement,  pour  la 
houille  de  la  Ruhr,  l'erreur  est  encore  plus  considérable  qu'elle 
ne  Ta  été  pour  le  coke. 

M.  Bunte  se  borne  à  indiquer  : 
Houille  de  la  Ruhr. 
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Calories  calculées  selon  Dulong 7,810 

Calories   calculées   selon    MM,    Scheiirer- 
Keslner  et  Meunier-Dollfus  (addition  des 

calories  des  élémenls  brùlésl 8,045 

Calories  observées 8,037 

Ces  trois  nombres  se  rapportent  à  la  houille  brute. 

Les  deux  premiers  ont  été  calculés  sur  le  résultat  de  l'échan- 
tillon analysé,  qui  ne  renfermait  que  6,04  0/0  de  cendres,  tandis 
que  les  calories  observées  l'ont  été  sur  le  même  combustible 
renfermant  11,2  0/0  de  cendres,  dilTérence  dont  M.  Bunle  n'a 
tenu  aucun  compte  (1). 

Si,  rectifiant  les  nombres  précédents,  on  rapporte  les  résultats 
k  la  houille  pure  (eau  et  cendres  déduites),  on  obtient: 

Pour  la  houille  pure  : 

Calories  calculées  selon  Dulonç 8,776 

Calories   calculées   selon  MM.    Scheurer- 

Keslner  elMeunier-DoUrus 9,014 

Calories  observées 9,309 

En  d'autres  lermps,  M,  Bunle,  qui  croyait  avoir  trouvé,  à  8  ca- 
lories près,  la  chaleur  de  combustion  représentée  par  le  calcul 
résullant  de  l'addition  des  calories  des  éléments  brûlés,  l'a  dé- 
passée, en  réalité,  de  355  calories,  et  contrairement  à  ce  qu'il 
pensait,  le  résultat  obtenu  se  rapproche  beaucoup  da  ceux  ob- 
tenus avec  d'autras  houilles  par  MM.  Scheurer-Keslaer  et  Meu- 
nier-Dollfus. 

Le  défaut  de  la  méthode  de  calcul  employée  par  M.  Bunte  se 
fait  sentir  tout  particulièrement  dans  les  résultats  obtenus  ave» 
la  houille  de  Friedrichsthal  (Saarbruck).  L'auteur  indique  : 

Calcul  d'après  Dulong  ....    7,079  calories 

Essai  n"  166 7,103 

Essai  n«  167 6,991        « 

On  dirait,  au  premier  abord,  que  M.  Bunte  a  obtenu,  i  peu 
de  chose  près,  les  calories  indiquées  par  le  calcul  seloa  Du- 
long. Or,  il  n'en  est  rien.  M,   Bunte  se  trompe  de  plus  de 

(t)  Il  j  a,  de  plui,  DDe  dilTêrence  de  S3  ciloriu  proveDant  d'une  wmw 
calcul  commlae  par  M.  BuDt«.' 
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500  calories.  Voici,  en  effet,  ce  que  produit  le  caloul  fait  sur 
la  houille  pure  : 

Calcul  selon  Dulong 8,029  calories 

Expérionce  n°  166 7,614        > 

Expérience  nM67 7,503        • 

Comme  je  l*ai  fait  remarquer  déjà,  ces  différences  énormes 
ont  échappé  à  M.  Bunte  par  la  seule  raison  qu'il  n'a  pas  rap- 
porté tous  ses  résultats  analytiques  et  calorimétriques,  à  la 
houille  pure.  Le  calcul  de  Dulong  a  porté  sur  un  échantillon 
qui  a  donné  8,85  0/0  de  cendres,  tandis  que  les  essais  ont  été 
faits  avec  de  la  houille  donnant  3,7  et  3,8  0/0  de  cendres  ;  et  la 
comparaison  a  été  établie  entre  deux  substances  différant  entre 
elles  de  5  0/0. 

En  faisant  la  même  rectification  sur  les  résultats  obtenus 
par  M.  Bunte  avec  d'autres  houilles,  on  trouve,  entro  autres 
les  différences  suivantes  : 


DÉSIGNATION 


Saint-lngbert.  , 

Nittelbcxbach  3 

Grlesborn 

Lvisevgrui^e  17:2 

Peiuenberg  . 

»  n»«  90  et  99 .  . 

»  n-  i89  et  199. 

»  n**  191  et  196. 


Calories  trouvées  eu  différeaca  sar  le  e«lcal  de  Dalon^ 


Calcul  de   M.    Banto 
Bor  la  boaiUe  brate 


-  117 

-  60 
+  165 

—  i85 

—  'ii 
+  3Î 
-I-  79 
4-    73 


Calcul  sur  la  boilUe 


-  488 

-  315 

-  3i 

-  644 
+  i95 

-  398 
-h  m 

-  47 


M.  Bunte  a  conclu  de  ses  expériences  que  les  nombres  c  assi- 
gnés par  \JM.  Scheurer-Kestner  et  Meunier-Dollfus  à  différentes 
houilles  pour  leur  chaleur  de  combustion  sont  beaucoup  trop 
élevés  A.  Je  viens  de  démontrer  par  les  résultats  obtenus  par 
cet  auteur  avec  le  coke,  que  ses  nombres  sont  trop  bas.  Nous 
avons  donc,  M.  Bunte  et  moi,  une  manière  différente  d'inter- 
préter un  même  fait,  à  savoir  la  divergence  dans  nos  résultats 
calorimétriques.  Seulement  mon  interprétation  repose  sur  une 
expérience  préalable  ayant  eu  pour  but  de  mesurer  la  valeur 
de  notre  appareil,  en  y  brûlant  du  charbon  de  bois  ;  cattçsaoc- 


M.  SCireCBB«-KBST!tBll.-C0MBU3TI0N  DE  HOUILLES     »Î3 

tlon,  que  nous  avons  donnée  A  nos  expériences,  Tait  dfSfaut  chez 
M.  Bunte  ;  les  écarts  considérables  que  j'ai  relevés  dans  les 
nombres  sont  de  nature  A  donner  une  grande  force  à  celte  critiqua. 

Appareil  de  M.  Slohmanii.  —  Posldrieurement  à  ses  expé- 
riences, M.  Bunte  a  Tait  connaître  des  essais  calorimdtriques 
qui  semblent  lui  donner  raison  et  qui  sont  dus  &  M.  Stohmann  {!). 
Mais  j'oppose  à  ces  essais  des  critiques  analogues  à  celles  que 
j'ai  adressées  â  ceux  de  M.  Bunto  lui-même. 

M,  Stohmnnn  (2)  a  fait  usage  du  calcrimétro  de  M.  Fran- 
kland ,  auquel  il  a  apporté  quelques  modiflcfitions,  et  dans 
leipiel  il  bi-ûle  un  mélange  inlirae  di)  la  substance  combus- 
tible et  de  chlorate  de  polnsâlum.  Les  dispositions  adoptées 
ne  permettent  ni  la  pesée  des  cendn>s  dri  corps  combui'é,  ni 
l'analyse  des  gaz  produits  par  la  combustion,  ni  la  mesure  de 
leur  température  aux  conditions  qu'il  est  cependant  de  la  plus 
haute  importance  de  remplir.  En  sorte  que  les  nombres  donnés 
par  M,  Slohmann  se  rapportent  à  une  houille  brute,  dont  on 
ignore  la  composition,  et  sont  le  résultat  d'essais  calorimétri- 
ques dans  lesquels  on  n'a  pas  pu  s'assurer  s!  les  ga/  produits 
par  la  combustion  étaient  exempts  do  gaz  combustibles.  — 
Dans  la  description  que  M.  Slohmann  a  donnée  de  son  appareil 
et  de  plusieurs  oombiiBliona  auxquelles  il  a  él*\  employé,  on  a 
le  rcf:ret  do  ne  pas  tronv(?r  de  combusiion  faite  avec  une  sub- 
stance dont  la  chaleur  de  combustion  est  bien  déterminée. 
Comme  M.  Bunte,  M.  Stohmann  a  négligé  de  foire  l'essai 
préalable  de  son  calorimètre  par  une  combustion  de  charbon 
de  bois.  Mais  M.  Stohmann  ortt-il  prouvé  que  son  calorimètre 
donne  des  résultats  satisfaisants,  il  n'en  resterait  pas  moics 
démontré  qu'il  ne  saurait  être  appliqué  avec  succès  fl  des  sub- 
stances comme  la  houille  dont  les  cendres  sont  variables,  et  pour 
lesquelles  il  est  indispensable  de  les  doser  dans  l'échantillon 
même  qui  a  servi  â  l'expérience. 

Les  mesures  calorimétriques  faites  par  M.  Stohmann  sur  la 
houille  ont  donc  un  caractère  d'incertitude  irrémédiable. 


(1)  Dans  une  rfponso  adresmîo  par  M.  IlunlB  à  M.  Luders  qui  erillqi|a|t 
ses  rxpérJoncr^s.  Il  sst  fait  mmllon  de  moBureB  calorlmi^lrlquoa  de  H.  Sloti- 
mann  Bnlreprises  aar  plusieurs  échaotillons  do  houltls,  et  oommunlquiaa  par 

{1|  Sur  une  méUioda  ca]orimélri(|ua.  Jouratl  fiir priktla»bt  Chtmh,  U79| 
XIX,  p.  115, 
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MM.  Bunte  et  Stohmann,  ayant  constaté  que  les  expériences 
faites  avec  leurs  appareils  ont  donné  des  résultats  inférieurs  aux 
nôtres,  en  ont  conclu  que  nos  nombres  sont  trop  élevés,  sans 
discuter  ni  l'appareil,  ni  la  méthode  dont  nous  avoqs  fait  usage  ; 
ils  n'ont  même  pas  pris  la  peine  de  vérifier  les  données  de  leurs 
appareils  en  y  brûlant  préalablement  du  charbon  de  bois.  —  Il 
m'est  donc  permis  de  dire  que  la  preuve  n*a  pas  été  faite  contre 
nos  résultats,  et  qu'il  faudrait  autre  chose  que  les  données  incer- 
taines d'un  calorimètre  comme  celui  de  M.  Stohmann,  ou  d'un 
appareil  comme  celui  de  M.  Btmte,  pour  infirmer  des  conclusions  ' 
que  M.  Meunier-DoUfus  et  moi  nous  avons  tirées,  non  seulement 
des  expériences  calorimétriques  faites  avec  l'appareil  de  Favre 
et  Silbermann,  mais  encore  de  nos  expériences  pratiques,  dans 
lesquelles  aussi  le  pouvoir  calorifique  utile  de  la  houille  a  été 
contrôlé  par  le  pouvoir  calorifique  utile  du  charbon  de  bois. 

Si,  comme  le  suppose  M.  Bunte,  nos  nombres  représentant  la 
chaleur  de  combustion  de  la  houille  étaient  trop  élevés,  nous 
aurions  trouvé,  dans  la  pratique,  un  déficit  de  calories  plus  élevé 
pour  la  houille  que  pour  le  charbon  de  bois»  Or,  il  n'en  est 
rien.  Dans  les  15  séries  d'expériences  que  nous  avons  faites  avec 
la  houille  et  le  charbon  de  bois,  le  nombre  des  calories  non  retrou- 
vées, et  qui  se  sont  perdues  sans  doute  par  rayonnement  au  tra- 
vers des  parois,  ont  varié,  pour  la  houille,  de  21,4  à  25,8  0/0. 
Avec  le  charbon  de  bois,  elles  ont  été  de  27,2  0/0. 

En  résumé,  les  expériences  de  M.  Bunte  et  de  M.  Stohmann 
n'ont  pas  été  faites  dans  des  conditions  d'exactitude  qui  puissent 
autoriser  leurs  auteurs  à  contester  les  résultats  que  M.  Meunier- 
DoUfus  et  moi  avons  obtenus  avec  le  calorimètre  de  Favre 
et  Silbermann  ;  les  appareils  dont  ils  se  sont  servis  ne  présentent 
pas  les  garanties  de  ce  dernier  ;  la  méthode  de  calcul  qu'ils  ont 
employée  en  rapportant  les  résultats  à  la  houille  brute,  au  lieu  de 
les  calculer  sur  la  houille  pure,  est  inadmissible  pour  des  sub- 
stances dont  les  proportions  de  cendres,  d'un»  prise  d'essai  à  une 
autre,  varient  quelquefois  du  simple  au  double. 

Contrairement  à  ce  que  supposait  M.  Bunte,  trompé  par  la  mé- 
thode vicieuse  de  calcul  qu'il  a  employée,  il  a  lui-même  obtenu, 
avec  une  houille  au  moins,  un  nombre  supérieur  à  l'addition  de 
la  chaleur  de  combustion  du  carbone  et  de  l'hydrogène.  M.  Bunte, 
du  reste,  n'a  adressé  aucune  critique  ni  à  l'appareil  dont  nous 
avons  fait  usage,  ni  à  la  méthode  que  nous  avons  employée.  .Je 
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suis  fionc  aulorisL^  à  maintenir  les  conclusions  que  M.  Meiinier- 
DoilTus  el  moi  nous  avons  lirées  fie  nos  expériences  :  L'analyse 
élémentaire  d'une  houille  ne  peut  pas  servir  à  la  détermination 
de  sa  chaleur  de  combusiion.  Celle-ci  est  souvent  supérieure 
non  sBulemenl  au  résnllat  donné  par  le  calcul  selon  Dulong,  mais 
à  l'addition  de  la  chaleur  de  combustion  du  carbone  «t  de  l'hydro- 
gène. 

[>  |iotas«luiiil 


J'ai  dëlerminé  la  chaleur  de  formation  de  ces  composés  à 
partir  de  l'acide  fluorhyJrique  gazeux  el  liquide  et  de  la  pelasse 
solide  : 

1°  Fluorure  de  potassium  anhydre. 

La  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  fluorhydriqiie  (1  éq.^2') 
par  la  potasse  (1  éq.^2')  dégage  -{-  10, 12  par  équivalent, 

La  chaleur  de  dissolution  do  KFl  dans  40ÛH'O'  dégage  -\~  3, 8, 
on  en  déduit  pour  les  réactions. 

KHOî  sol.  +  HFl  liq.  =  KFl  sol.  +  (PO'  soi.  4.30'«i,II8 

KH0>Bol.  +  HFIg[iz  =  KFlB0l.  +  HïOÎ80l.  +88    ,Ï2 

?•  La  chaleur  de  dissolution  du  fluorunï  hydraté  KFI,4H0  a  été 
trouvée  de  —  1",07. 

L'hydratation  du  fluorure,  â  partir  de  l'eau  liquide,  dégage 
donc  +  4«,67. 

KFlBoI.+2HïO'liq.=KFI,2HïOîsol.  +  4"1,6T 

KHOî  soi.  +  HFl  gaz  f  H^O^  sol.  =  KFI.ÎH'O»  Bol.  +  41     ,45 

3<>  I.a  chaleur  de  neutralisation  du  fluorure  de  potassium  par 
l'acide  fluorhydrique  équivalent  est  de  —  O.ST. 

La  chaleur  de  dissolution  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
sium a  été  trouvée  de  —  Ô'.Ol. 

On  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  du  fluorhydrate  Aè 
fluorure  de  potassium  à  partir  de 

KFl  sol.  +  HFl  paz  =  KFIHF!  soi.  +  21-1,04 

el  KHO»  sol.  +  2HFI  gaz  =  KFIHFI  sol.  +  HKfl  sol.  +  53    ,t8 

La  chaleur  de  formation  si  considérable  de  KFlf 
explique  la  stabilité  de  ce  composé. 
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SnF  la  préparation  da  mésltylèneipar  M  Evgtee  TAREUVNB  (t). 

La  préparation  du  mésilylène  par  le  procédé  de  Fillig  donne, 
comme  on  le  sait,  un  rendement  très  faible.  Nous  croyons  avoir 
trouvé  une  méthode  plus  avantageuse  pour  préparer  ce  corps, 
mais  il  ne  sera  peut-être  pas  inutile  d'exposer  en  même  temps  les 
résultats  de  différents  essais  pratiqués  dans  ce  but  ;  quelques-uns 
sont  intéressants  au  point  de  vue  de  Thistoire  de  Tacétone. 

Le  mésitylène  résultant  de  la  condensation  de  trois  molécules 
d'acétone  avec  élimination  de  trois  ftiolécules  d'eau,  il  importe 
de  trouver  un  corps  déshydratant  capable  d'enlever  oes  trois 
molécules  d'eau  en  détruisant  le  moins  possible  le  mésitylène 
naissant. 

A  cet  effet,  on  a  cherché  à  distiller  de  l'acétone  avec  du  chlo- 
rure de  zinc  anhydre.  100  grammes  d'acétone  ont  fourni  quelques 
gouttes  d'un  corps  jaune  huileux  analogue  au  mésitylène,  puis  la 
masse  s'est  boursouflée  et  il  s'est  formé  une  assez  grande  quan- 
tité de  carbures  bleus  oxygénés  dont  on  n'a  pas  encore  déter- 
miné la  composition  exacte.  Au  point  de  vue  de  la  production  du 
mésilylène,  ce  procédé  est  absolument  négatif. 

D'autre  part,  on  a  introduit  du  chlorure  de  zinc  dans  une  bou- 
teille à  mercure  chauffée  à  150®  environ  et  on  y  faisait  tomber 
goutte  à  goutte  de  racétone.  Il  s'est  dégagé  : 

1°  Un  liquide  condensable  à  15-20**  ; 

2*  Des  gaz  absorbés  par  le  brome  ; 

Le  liquide  soumis  à  la  distillation  fractionnée  a  donné  : 

!•  A  40°  un  liquide  d'odeur  particulière,  légèrement  alliacée  ; 

2°  A  55**  de  l'acétone  inaltérée  ; 

3°  A  80%  un  liquide  jaunâtre,  très  peu  abondant,  analogue  au 
mésitylène  ;  il  se  dégage  en  même  temps  des  odeurs  extrêmement 
désagréables  ; 

4**  Un  résidu  noirâtre  peu  abondant,  d'une  odeur  semblable  fi 
celle  du  goudron  de  pétrole.  Une  goutte  de  ce  résidu  ajoutée  à 
du  pétrole  incolore,  lui  communique  une  fluorescence  très  mani- 
feste. Ici  encore  le  rendement  en  mésitylène  est  nul. 

Dans  une  troisième  série  d'essais,  on  fit  absorber  à  de  l'acide 
sulfurique  des  vapeurs  d'acétone,  puis  on  distilla  après  un  contact 
plus  ou  moins  prolongé.  Par  exemple,  50  cent,  cubes  d'acide  sul- 

(1)  Reçu  le  23  août. 
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furique  étendu  de  son  volume  d'eau  absorbent  environ  6"  d'acé- 
tone. Ce  mélan^çe  diâtillé  ai  heures  après,  ronrnit  environ  4  à 
Bgrflmmesde  mésitylène  impur.  Pur  celte  mélhorte,  le  rendament 
varie  avec  la  concentration  de  l'acide  et  le  temps  de  contact  ;  eu 
général,  il  est  d'autant  plus  Tort  que  l'acide  est  plus  conoenlré  st 
le  rantacl  moins  prolongé. 
Le  procédé  qui  nous  a  paru  le  meilleur  est  le  suivant  : 
On  mélange  180  grammes  d'acétone  (3  molécules)  fl  800  gram- 
mes d'acide  sulfurique.  On  laisse  on  l'ontacl  pendant  une  heure, 
puis  on  distille  ù  l'eu  nu  en  chauffant  au  moyen  d'une  couronne  de 
Bunsen  dont  on  baisse  assex  la  flamme  pour  n'avoir  qu'un  feu 
Ir'-s  doux.  Il  est  bon  que  cette  couronne  soit  asBOK  largo  pour 
chauffer  uniformément  toute  la  partie  inférienro  du  ballon  el  non 
paâ  seulement  un  seul  point.  Vers  la  fin,  quand  la  mainso  parait 
sur  le  point  do  se  boursoufler,  on  y  fait  barbotlerun  jet  de  vapeur 
d'eau  en  méjne  temps  qu'on  baisse  le  feu  ou  même  qu'on  l'f^telnt 
complètement.  On  l'ait  passer  le  courant  de  vapeur  d'oau  jusqu'A 
-ce  que  les  stries  du  mésitylène  cessent  de  se  former  sur  le  tube 
du  réfrigérant. 

Par  C6  procédé,  la  renditment  est  tout  à  fkit  DOtaMé,  ur 
180  grammes  d'acélone  donnent  «nvlron  40  ppammei  de  pNMlUll 
brut.  On  le  purifie  en  le  lavant  avecdu  carbonate  de  soude,  pour  le 
débarrasser  de  l'acide  sulfureux  et  d'un  peu  d'aoide  Bulf\]riqu8 
qui  l'accompagnent,  on  le  reprend  par  l'éther  qu'on  sépare  en- 
suite par  distillation,  enfin  en  le  rectifiant  sur  un  peu  de  ohlo* 
rure  de  calcium,  on  l'obtient  sensiblement  pur. 

pélemlutlsB  4e  l'azote  tol»l  dans  lea  em|;r*la  i 
par  M.  EdmoKd  DRETFU*  (I). 

Les  engrais  actuellement  livrés  au  commerce  renferment  l'azote 
sous  des  états  bien  différents,  aussi,  dans  certains  oas,  la  déter- 
mination exacte  de  cet  élément  présente-t-elle  une  assez  grande 
difficulté.  Si  l'engrais  à  analyser  renferme  simplement  une  ssuIq 
vsriété  d'azote,  c'est-à-dire  s'il  renferme  seulement  de  l'aiotd 
organique,  ou,  à  son  défaut,  de  l'azote  nitrique,  ou  bien  de  l'azote 
ammoniacal,  rien  n'est  plus  facile  que  d'en  déterminer  la  quantité 
exacte. 

Le  dosage  de  l'azote  ammoniacal,  en  effet,  no  prôseqte  plus  au- 

(I)  RtçD  le  17  août. 
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jourd*hui  de  difficulté.  Cependant,  dans  le  cas  d'un  engrais  forte- 
ment acide,  par  Tacide  phosphorique,  pour  éviter  toute  erreur, 
il  faut  avoir  soin,  avant  d'ajouter  la  magnésie,  de  projeter  dans 
la  liqueur  un  peu  diacide  sulfurique,  pour  décomposer  le  phos- 
phate ammoniaco-magnésien  qui  pourrait  exister,  et  de  neutra- 
liser ensuite  la  solution  au  moyen  de  soude  caustique. 

Le  dosage  de  l'azote  nitrique  s'effectue  aussi  très  facilement  à 
l'aide  delà  méthode  Schlœsing. 

Quant  au  dosage  de  l'azote  organique,  la  combustion,  avec  la 
chaux  sodée,  donne  des  résultats  certains. 

Lorsqu'au  contraire,  on  a  réuni  dans  un  engrais  l'azote  sous 
toutes  ses  formes,  c'est-à-dire  : 

1*  De  Yazote  à  râtat  organique  insoluble; 

2®  De  Yazote  à  Pétai  organique  soluble; 

3**  De  Yazote  à  Télat  ammoniacal  ; 

4*  De  Yazote  sous  forme  nitrique; 
son  dosage,  dans  ce  cas,  présente  quelques  difficultés. 

La  transformation  partielle  de  l'azote  nitrique  en  ammoniaque, 
par  la  calcination  avec  la  chaux  sodée,  en  présence  de  matières 
organiques,  s'oppose  à  ce  que  l'on  opère,  en  dosant  d'abord  l'azote 
organique  et  ammoniacal  par  le  procédé  Varrentrapp  et  Will,  et 
ensuite  l'azote  nitrique,  par  la  méthode  de  Schlœsing.  De  cette 
manière,  on  obtient,  en  effet,  des  dosages  exagérés. 

On  possède,  il  e^  vrai,  un  bon  procédé  pour  la  détermination 
de  l'azote  total,  c'est  celui  de  Dumas,  qui  consiste  à  mesurer  le 
volume  de  l'azote  dégagé  parla  calcination  dé  l'engrais  avec  .de 
l'oxyde  de  cuivre.  Ce  procédé  conduit  à  un  bon  résultat,  si  on  a 
le  soin  d'opérer  avec  une  quantité  de  matière  suffisante  ;  mais  il 
est  long  et  minutieux,  et,  pour  cette  raison,  il  ne  peut  être  em- 
ployé dans  l'industrie. 

On  a  préconisé,  dans  ces  derniers  temps,  l'emploi  d'un  procédé 
publié  il  y  a  quelques  années  en  Angleterre  par  M.  Ruffle.  D'après 
l'auteur,  la  calcination  d'un  engrais  avec  de  la  chaux  sodée,  mé- 
langée à  partie  égale  d'hyposulfite  de  soude,  transforme  en  am- 
moniaque, non  seulement  l'azote  organique,  mais  encore  l'azote 
des  nitrates,  des  nitrites,  etc. 

J'ai  souvent  essayé  d'appliquer  celte  méthode  au  dosage  de 
l'azote  total  dans  les  engrais,  l'inexactitude  des  résultats  qu'elle 
m'a  fofirnis  ne  m'a  pas  permis  de  l'employer. 

Depuis  près  d'un  an,  je  fais  suivre  dans  mon  laboratoire  une 
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jnélhode  d'une  simplicité  remsi-quable,  avec  laquelle  j'ai  toujours 
obtenu  des  résultats  d'une  grande  exactitude.  CeltP  méthode  est 
basée  sur  une  réaction  connue  de  lous,  le  déplacement  de  l'acide 
nitrique  par  l'acide  suirurii]ue.  11  est  Tacilo  de  comprendre  dès 
lors  comment  se  conduit  l'opération.  L'engrais,  renfermant  de 
l'nzote  sous  les  quatre  formes  énoncées  plus  haut,  est  intirae- 
roent  mélangé.  Lors(|ue  l'homogénéiLé  de  la  masse  est  parfaite, 
on  prélève  un  échantillon  do  un  gramme,  que  l'on  itilroduit  dans 
uue  petite  capsule  de  verre;  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré à  86°  et  pur,  de  façon  à  baigner  l'engrais,  et  l'on  chauffe 
sur  un  brûleur  de  Bunsen.  L'acide  sulfurique  chasse  t'azote  ni- 
trique et  dissout  la  matière  organique. 

Lorsque  cette  dissolution  est  complète  et  que  l'acide  sulfurique 
commence  à  émettre  des  vapeurs,  on  cesse  de  chauffer  et  on 
laisse  refroidir.  Par  cette  opération,  l'engrais  est  débarrassé  de 
toute  trace  d'azote  nitrique,  et  dans  la  dissolution  sulfurique  il 
reste  : 

i"  La  totalité  de  l'azote  organique; 

â*  L'azote  ammoniacal,  combiné  à  l'état  de  sulfate  d'ammo- 
niaque. 

Une  fois  la  capsule  froide,  on  ajoute  du  carbonate  de  chaux 
porpbyrisé,  jusqu'à  ce  que  la  masse  grise  qui  résulte  du  mélange 
soit  absolument  sèche  et  pulvérulente.  On  détache  soigneuse- 
ment, avec  une  spatule  de  platine,  jusqu'aux  dernières  parcelles 
qui  adhèrent  au  verre,  et  on  ajoute  une  quantité  de  chaux  sodée 
convenable;  on  mélange  le  tout,  el  l'on  mène  ensuite  la  com- 
bustion comme  pour  un  dosage  oiviinaire  d'azote  organique. 

On  détermine  à  la  fois,  de  cette  façon,  l'azote  organique  et 
l'azote  ammoniacal  de  l'engrais. 

Délerminatioa  de  l'azote  nitrique. 

Le  dosage  de  l'azote  nitrique  est  fait  par  une  seconde  opéra- 
tion, au  moyen  de  la  méthode  de  Schlœsing,  c'est-à-dire  par  l'éva- 
luation du  volume  de  l'oxyde  azotique  provenant  de  la  décom- 
position du  nitrate,  par  une  dissolution  bouillante  de  chlorure  fer- 
reux additionnée  d'acide  chlorhydrique. 

On  évite  de  faire  subir,  au  volume  observé,  les  corrections 
de  température  et  de  pression,  en  opérant  par  comparaison  avec 
le  volume  de  bioxyde  d'azote  dég^igé,  par  une  solution  normale 
de  nitrate  de  soude  pur  (66  grammes  dans  1000  c.  c). 
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L'application  de  oe  procédé  me  donne  oontiammeni  d*excel« 
lents  résultats.  Les  engrais  complets,  livrés  au  commerce  par 
lea  principales  maisons,  ont  été  analysés  de  cette  façon  concur- 
remment avec  le  procédé  Dumas,  et  dans  les  deux  cas,  les  résul* 
tats  obtenus  sont  absolument  concordants. 

A  un  engrais  fabriqué,  renfermant  seulement  de  l'azote  orga* 
nique  et  ammoniacal  en  quantité  exactement  dosée,  j*ai  ajouté 
un  poids  déterminé  de  nitrate  de  potasse  chimiquement  pur. 

Ces  matières  intimement  mélangées  donnaient  un  ragrais 
doaant: 

Azote  organique  et  ammoniacal .  ...      8. SI 
Azote  nitrique S. 80 

Azote  total 4,51  0/0 

Dana  oet  engrais  analysé  par  la  réparation  de  l'azote  nitrique, 
au  moyen  de  Tacide  sulfurique,  j'ai  trouvé  : 

Azote  organique  et  ammoniacal.   ...      2.24 
Azote  nitrique 2.^9 


Azote  total 4.53  0/0 

Dans  le  tableau  qui  suit,  j'ai  réuni  divers  dosages  d'azote 
total,  qui  font  voir  à  quel  degré  de  précision  on  peut  arriver  par 
ce  moyen» 


SNGRAIS 

• 

RICHESSE  E?l  AZOTE 

TROUVÉ 

NITRIQUE 

TOTAL 

OlOANIQUE 

et 
IMMUcal 

rilTKIOCE 

• 

TOTAL 

OiaAIflQtTB 

et 
MBMiacal 

i . 
II. 
m. 

IV. 

1,4S 
2,21 
1,60 

1.82 

1,50 
2,30 
4,85 
6,84 

2,95 
4,51 
6,45 
8,06 

l.il 
2,21 
1,63 
1,84 

1,50 
2,29 
4,83 
6,22 

2,94 
4,53 
6,46 
8,06 

IsB  résultats  obtenus  sont,  conune  on  le  voit^  d'une  grande 
exactitude,  toutes  les  vérifications  auxquelles  j'ai  soumis  cette 
méthode,  en  opérant  sur  des  produits  azotés  de  dosages  connuSi 
m'ont  confirmé  toute  la  confiance  qu'elle  mérite.  Si  Ton  ajoute  à 
cela  sa  facilité  et  sa  rapidité  d'exécution,  il  en  résulte  qu'elle  est 
incontestablement  des  plus  précieuses  à  la  science  et  à  l'industrie 
agricolea 
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DB  LA  CHAUX  SODiS. 

Pour  préparer  la  chaux  sodée  ordinaire,  on  éteint  deux  parties 
de  chaux  vive  par  une  dissolution  d'une  partie  de  soude  caustique 
dans  deux  parties  d*eau. 

La  chaux  ainsi  obtenue  est  très  fusible  et  ne  peut  être  em- 
ployée lorsqu'on  opère  les  combustions  dans  des  ivbeB  en  fer, 
paroe  qu'alors  le  débourrage  de  oea  tubes  devienti  sinon  impos» 
sible,  du  moins  très  difficile.  Voici  la  composition  la  plus  eottve* 
nable  pour  ce  cas  :  une  partie  et  demie  de  aoude  oaustique  est 
dissoute  dans  trois  parties  d'eau;  avec  cette  lessive,  on  éteint 
trois  parties  de  chaux  vive. 

Lorsque  la  chaux  sodée  est  préparée  avec  la  soude  commer- 
ciale, il  arrive  ordinairement  que  cette  soude,  renfermant  un  peu 
de  nitrate,  introduit  oe  corps  dans  la  chaux  sodée,  et  erroné  par 
conséquent  les  dosages  obtenus.  Dans  ce  cas,  on  peut  i  la  rigueur 
établir  une  correction,  en  faisant  une  moyenne  à  Taide  de  plu« 
sieurs  combustions  ftiites  à  blano  avec  un  gramme  de  charbon  de 
sucre.  Mais  oette  opération  est  toujours  ennuyeuse,  et  peut  quand 
même  causer  des  erreurs. 

On  no  peut  non  plus  songer  A  l'emploi  de  la  soude  caustique 
pure,  son  prix  élevé  rendrait  onéreuse  la  préparation  de  la  chaux 
sodée. 

Pour  parer  à  tous  ces  inconvénients,  M.  Delorge,  attaché  à 
mon  laboratoire,  a  ou  l'idée  d'introduire  dans  la  lessive  de  soude 
employée  à  éteindre  la  chaux  une  quantité  de  sucre  pur,  pro- 
portionnelle au  poids  de  la  chaux  sodée  que  l*on  se  propose  d'ob« 
tenir.  Ainsi,  pour  un  mélange  de  une  partie  et  demie  de  soude, 
trois  parties  d'eau  et  trois  parties  de  chaux  vive,  on  ajoute  dans 
la  lessive  de  soude  un  tiers  de  partie  environ  de  sucre  pur. 

De  cette  façon,  le  sucre  est  incorporé  à  toute  la  masse,  et  par 
la  calcination,  le  peu  de  nitrate  préexistant  dans  la  soude  em- 
ployée est  complètement  décomposé. 

On  obtient  ainsi  un  produit  débarrassé  de  toute  trace  d*azote, 
et  qui  permet  d'arriver  dans  les  dosages  à  des  résultats  absolu- 
ment exacts. 

Sur  la  réaction  d'Andcrson  |  par  H.  ŒCHSlWEa  de  CONIIIiCK« 

Le  chloroplatinate  d'une  base  pyridique  répondant  A  la  formule 
générale 

(G»H2n^Az.HGl)«  +  PtGl* 
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Teau  bouillante  lui  enlève,  au  bout  d'un  temps  variable,  deux 
molécules  d'acide  chlorhydrique,  de  manière  à  former  le  sel 
modilié 

(CnH2n.5Az)2  +  PtCl*      OU      PtGP<f5;;j}^:5^ 

Dès  qu'une  certaine  proportion  de  ce  sel  a  pris  naissance,  il  se 
combine  avec  une  partie  du  chloroplatinate  non  décomposé  pour 
former  le  sel  double. 

(CnH2û.5Az.  HCl)2PtGl*  +  (C»H2n-5AzGl)2PtGl2 

Telle  est  la  réaction  d' Andersen. 

Les  chloroplatinates  des  bases  pyridiques  dérivées  de  la  bru- 
cine  et  de  la  cinchonine  se  distinguent  par  la  facilité  avec  laquelle 
l'eau  bouillante  les  modifie.  Ils  sont  même  partiellement  décom- 
posés par  l'eau  tiède  :  si  l'on  traite  par  un  excès  d'eau  quelques 
grammes  d'un  chloroplatinate  et  que  l'on  chauffe  pour  dissoudre 
le  sel,  avant  que  la  dissolution  soit  complète,  on  voit  se  déposer, 
en  petite  quantité,  un  sel  jaune  pulvérulent  qui  constitue  le  sel 
modiRé.  L'alcool  étendu  fait  aussi  subir  une  décomposition  par- 
tielle assez  rapide  aux  mêmes  sels. 

Dans  des  conditions  semblables,  les  chloroplatinates  des  bases 
pyridiques  du  goudron  de  houille  sont  moins  rapidement  modifiés 
et  il  faut  porter  la  liqueur  à  Tébullition  pendant  un  certain  temps 
(1/4  d*heure  environ)  pour  voir  apparaître  le  sel  jaune  pulvé- 
rulent. 

Les  chloroplatinates  des  bases  pyridiques  de  l'huile  de  Dîppel 
se  distinguent  par  la  résistance  qu'ils  opposent  à  l'action  de  l'eau 
bouillante.  Celte  particularité  n'avait  pas  échappé  à  Ânderson  : 
opérant  avec  les  chloroplatinates  de  la  pyridine  et  de  la  picolinei 
de  l'huile  de  Dippel,  il  avait  observé  que  le  sel  jaune  se  déposait 
après  quelques  heures  d'ébullifion^  et  que  la  formation  de  ce  sel 
n'était  achevée  qu'au  bout  de  cinq  à  six  jours  (1). 

J'ai  répété  les  expériences  du  savant  chimiste  anglais  avec  la 
pyridine  de  l'huile  deDippel.  La  base  avait  été  purifiée  avant  de 
préparer  le  chloroplatinate  ;  ce  sel  fut  mélangé  à  un  excès  d'eau 
et  la  liqueur  portée  à  l'ébullition.  Le  dépôt  du  sel  jaune  apparut 
au  bout  d'une  heure  et  demie  seulement,  et  le  sel  ne  fut  tota- 
lement modifié  qu'après  sept  à  huit  heures  d'ébulUtion.  Bien  que 

(1)  Annalen  der  Cbem,  u.  Pbarm.,  t.  0«,  p.  id9 
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ce  résultai^  obtenu  dans  trois  expériences  concordantes,  soit  un 
peu  différent  de  celui  annoncé  par  Andersen,  il  n*en  demeure  pas 
moins  certain  que  les  chloroplalinates  des  bases  de  l'huile  de 
Dippel  sont  ceux  qui  ofTrent  le  plus  de  résistance  à  l'eau  bouil- 
lante. Il  existe  donc,  à  ce  point  de  vue,  une  différence  intéressante 
entre  les  bases  pyridiques  de  diverses  provenances  (1).  On  voit 
aussi  qu'on  peut  faire  cristalliser  les  chloroplatinates  de  l'huile 
de  Dippel  et  ceux  du  goudron  de  houille,  sans  les  décomposer 
Il  n'en  est  pas  de  même  des  chloroplatinates  des  bases  dérivées 
de  la  cinchonine  et  de  la  brucine  ;  en  outre,  les  solubilités  de  ces 
différents  sels  ne  sauraient  être  comparées,  car,  si,  d'un  côté,  on 
a  un  sel  non  modifié,  de  l'autre,  on  a  affaire  à  un  mélange  du 
sel  modiSéf  du  chloroplatinate  non  encore  décomposé  ei  d'une 
certaine  proportion  du  sel  double. 

En  comparant  les  vitesses  de  décomposition  de  ces  divers 
chloroplatinates,  on  observe  que  les  sels  des  bases  d'une  motive 
série  sont  modifiés,  à  peu  de  chose  près,  dans  le  même  temps. 
Nous  verrons,  dans  une  autre  note,  qu'il  n'en  est  pas  de  mémo 
lorsque  l'on  compare  les  vitesses  avec  lesquelles  les  différents 
homologues  d'une  même  série  s'unissent  aux  iodures  alcooliques. 

Ainsi,  les  chloroplatinates  des  lulidines  et  des  collidines  déri- 
vées de  la  brucine  et  de  la  cinchonine  sont  modifiés  avec  la  même 
vitesse.  Je  crois  qu'on  peut  tirer  de  ce  caractère  une  preuve  en 
faveur  de  l'identité  de  ces  bases,  sans  toutefois  considérer  cette 
preuve  comme  absolue.  Seul,  l'examen  des  produits  d'oxydation 
permettra  de  conclure  d'une  manière  certaine  à  cette  identité. 

La  facile  décomposition  des  chloroplatinates  des  bases  dérivées 
de  la  cinchonine  et  de  la  brucine  m'amène  à  conseiller  remp!oi 
de  la  réaction  d'Anderson,  toutes  les  fois  qu'on  aura  ces  sels 
entre  les  mains.  Les  sels  modifiés  sont,  en  effet,  indécomposables 
par  l'eau  froide  ou  chaude  et  par  l'alcool  étendu.  Au  moyen  do 
cristallisations  ou  de  lavages  répétés,  on  peut  les  obtenir  faci- 
lement purs  et  ils  fournissent  a  l'analyse  des  nombres  très  exacts. 

Mais  il  y  a  d'autres  chloroplatinates  i)lus  instables  encore  ;  ce 

(1)  J'ai  cherché  à  rendre  les  expériences  aussi  comparables  que  possible  m 
n'opérant  que  sur  des  sels  préparés  avec  des  baises  pures.  J'employais  pour 
8  grammes  de  chloroplalinate,  150  à  IGO  grammes  d'eau  distillée;  rébullitidii 
était  modérée  mais  bien  soutenue.  Mes  expériences  ont  porté  sur  la  pyridiiic 
et  l'a-picoUne  de  Thuile  de  Dippel,  sur  la  pyridinc  et  la  picoline  du  goudron 
de  houille,  sur  les  lutidines  et  les  collidines  dérivées  de  la  cinchonine  et  du 
la  brucine. 

noxpr.  BÉR.,  T.  XL,  1883.  —  bog.  ghiii.  18 
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sont  ceux  des  bases  hydropyridiques  et  des  bases  résultant  de 
Tunion  de  la  chlorhydrine  éthylénique,  avec  les  bases  pyridiques 
dérivées  de  la  cinchonine.  En  essayant  d'hydrogéner  ces  der- 
nières par  la  méthode  générale  due  à  Hofmann(l),  j*ai  obtenu  des 
bases  qui  ont  fourni  des  chloroplatinates  spontanément  décom- 
posables  (2)/ 

Le  chloroplatinate  de  roxéthyl-a-collidine-aramonium  est  mo- 
difié avec  une  facilité  remarquable  par  Peau  chaude  ;  et  même,  si 
on  l'abandonne  à  Tair  humide,  il  perd  une  certaine  proportion 
d'acide  chlorhydrique,  ainsi  que  le  montrent  le  déficit  en  chlore 
et  Texcès  de  carbone  et  de  platine  que  l'on  trouve  d'une  manière 
constante  dans  les  analyses. 

Les  chloroplatinates  des  bases  de  quinoléine  résistent  à  TacUon 
même  prolongée  de  Teau  bouillante.  J'ai  étudié  les  sels  des  bases 
quinoléiques  dérivées  de  la  cinchonine  et  de  la  brucine  (3).  Je 
ferai  remarquer  d'abord  que  la  résistance  des  sels  des  bases  dé- 
rivés de  la  cinchonine  s'est  montrée  dans  toutes  les  expériences 
égale  à  celle  des  chloroplatinates  des  bases  dérivées  de  la  bru- 
cine. Il  faut  voir  là,  si  je  ne  me  trompe,  une  raison  d'admettre 
l'identité  des  deux  séries  de  bases.  Toutefois^  ce  caractère  est 
loin  d'être  absolu. 

Le  chloroplatinate  de  quinoléine  a  été  traité  dans  des  conditions 
très  différentes.  Les  analyses  que  je  transcris  ici  montrent  assez 
que  ce  sel  ne  subit  pas  de  modification  appréciable  sous  l'influence 
de  Teau  bouillante  : 

Théorie  nonr  Théorie  pour 

(c»H»Ai.Ha)«Pia*  (c*HUta>*Ptci« 

1G 32,24  86^18 

H 2,89  2,84 

Cl 81,79  23,78 

Pt 29,40  33,00 

Tronfé  0/0  : 

^^(  G  .  .  .   .    31,90       a  .  .  .  .    31,86  (moyeuQO  de  2  analyses) 
'    (  H  .   .  .  .      2,55       Pt  .   .   .   .    29,09  (moyenne  de  7  analyses) 

Les  chloroplatinates  des  lépidines  et  des  dispolines  dérivées 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft^  t.  14,  p.  1497. 

(2)  Thèse  doct.  es  se.  Paris,  18^2,  p.  7«. 

(3)  Cos  sels  préporcs  avec  des  bases  pures  ont  été  traites  comme  les  sels 
pyridiques  correspondants,  par  un  grand  excès  d*eau.  La  proportion  d*caa 
employée  était  la  même. 


de  la  cinchonine  et  de  la  brucine  ont  été  traités  par  l'eau  bouil- 
lante dans  les  mêmes  conditions  que  le  chloroplatinate  de  quino- 
léine.  Ces  sels  ont  montré  la  môme  résistance.  Je  ne  puis  donc 
admettre  l'opinion  de  MM.  Jagobsen  et  Reimer  (1)  qui  veulent  que 
les  chloroplatinates  des  bases  de  quinoléine  soient  décomposables 
par  Teau  bouillante  et  qui  conseillent  remploi  des  chromâtes  aux 
chimistes  appelés  à  travailler  ces  bases. 

Les  chloroplatinates  quinoléiques  sont,  en  raison  même  de  leur 
stabilité,  d*un  maniement  aussi  commode  que  les  sels  pyridiques 
modifiés.  En  les  traitant  par  Teau  bouillante,  on  les  purifie  sans 
peine,  on  les  obtient  en  paillettes  nettement  cristallines,  et  ils 
fournissent  à  l'analyse  des  nombres  très  exacts  ;  il  n*est  donc 
pas  nécessaire  de  recourir  aux  chromâtes. 

Un  certain  nombre  de  chimistes  ayant  révoqué  en  doute  l'iden- 
tité de  la  quinoléine  dérivée  de  la  cinchonine  avec  la  base  obtenue 
par  Skraup  en  chauffant  un  mélange  de  nitrobenzine,  d'aniline, 
de  glycérine  et  d'acide  sulfurique,  je  me  suis  servi  de  la  réaction 
d' Andersen,  dans  la  pensée  qu'elle  fournirait  une  solution  à  cette 
question  importante.  La  base  de  Skraup  a  été  préparée  suivant  les 
indications  de  ce  chimiste,  soigneusement  purifiée,  puis  trans- 
formée en  chloroplatinate.  Ce  sel,  soumis  à  l'action  de  l'eau  bouil- 
lante dans  les  mêmes  conditions  que  le  chloroplatinate  do  la 
quinoléine  dérivée  de  la  cinchonine,  a  montré  la  môme  résis- 
tance. Je  considère  ce  résultat  comme  assez  probant  pour  affir- 
mer ridentité  de  la  quinoléine  dérivée  de  la  cinchonine  avec  la 
base  de  Skraup.  Ce  savant  a  donc  bion  réalisé  la  synthèse'de  la 
quinoléine. 

Si  les  chloroplatinates  des  bases  de  quinoléine  sont  remar- 
quables par  leur  stabilité,  il  n'en  est  pas  de  même  des  chloropla- 
tinates des  bases  hydroquinoléiques.  Ces  sels  sont  très  facilement 
modifiés,  et,  sous  ce  rapport,  il  n*y  a  aucune  différence  entre  le 
chloroplatinate  de  la  tétrahydroquinoléine  que  j*ai  rencontrée  dans 
les  huiles  de  la  cinchonine  (2)  et  celui  de  la  tétrahydroquinoléine 
obtenue  par  hydrogénation  directe  (Wisehnegradsky).  Quant 
aux  chloraurates  de  ces  deux  bases,  ils  sont  spontanément 
décomposables,  et  se  rapprochent  par  ce  caractère  des  chlorau- 
rates des  bases  hydropyridiques. 

MAI.  Gautier  et  Etard  ont  isolé  une  dihydrocollidine  (C^H*^A;i^ 

(1)  Deuscbe  cbemiscbe  Geseîlaehatl^  t.  #•,  p.  1084. 

(2)  Comptas  rendus,  n*  du  9  janvier  1882. 
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parmi  les  ptomaines  qui  prennent  naissance  dans  la  putréfaction 
des  matières  albuminoïdes  ;  ils  décrivent  le  chloraurate  de  cette 
base  comme  un  sel  peu  stable  (1).  Bien  que  les  analyses  de  la  base 
semblent  conduire  plutôt  à  la  formule  d'une  collidine  (C^H**Az); 
l'instabilité'  du  chlorâm*ate  en  question  est  une  preuvo  en  faveur 
de  la  formule,  admise  par  ces  auteurs,  qui  est  celle  d*ua  dihy- 
driire  pyridique. 

En  résumé,  la  réaction  d' Andersen  est  caractéristique  des 
hases  pyridiques;  elle  différencie  nettement  les  chloroplatinates 
pyridiques  des  chloroplatinates  quinoléiqucs  ;  elle  établit  une 
distinction  importante  entre  les  bases  des  deux  séries  pyridique 
et  quinoléique  et  leurs  hydrures  ;  elle  peut  fournir  des  indices 
précieux  dans  l'étude  de  Tisomérie  de  ces  bases  et  de  leurs  dé- 
rivés. P^lle  ne  sera  pas  moins  utile  toutes  les  fois  qu'il  s'agira 
d'ctahlir  l'identité  entre  deux  bases  de  même  composition  mais 
(le  provenance  différente.  Enfin  cette  réaction  nous  fournit  le 
moyen  d'obtenir  a  l'état  de  pureté  et  d'analyser  avec  certitude 
des  composés  en  général  difficiles  à  purifier  et  à  analyser. 

Je  propose  de  lui  donner  le  nom  du  savant  chimiste  qui  Fa 
découverte  il  y  a  plus  de  vingt  ans. 

(Laboratoire  de  M.  Wurtz,  Faculté  des  sciences,  Paris,  Jaillei  188S.) 


De  la  réaeClon  des  bases  pyridiques  sar  les  lodoret  aleoollquesi 

par  m.  ŒCmiVER  de  COMNCK. 

L'io'dure  de  méthyle  s'unit  énergiquement  aux  bases  pyridi- 
ques, et  la  rapidité  de  cette  réaction  est  en  général  telle  qu'il  est 
impossible  de  l'employer  pour  établir  un  caractère  différentiel 
entre  ces  bases.  Mais  on  peut  s*en  servir  pour  réaliser  une  expé- 
rience de  cours.  Voici  ce  qu'on  observe,  en  effet,  si  à  4  grammes 
de  (J-collidine  on  ajoute  48',8  d'iodure  de  méthyle  (c'est-à-dire  la 
quantité  théoriquement  nécessaire  pour  former  le  composé 
G»H**Az.CH3I)  :  au  bout  de  45  secondes,  échauffement  considé- 
rable ;  au  bout  d'une  minute,  petite  explosion  suivie  de  Tébulli- 
tion  de  la  masse  et  de  la  formation  d'un  liquide  épais  ;  au  bout 
de  deux  minutes,  apparition  de  cristaux  qui  envahissent  rapi- 
dement la  masse;  au  bout  de  trois  à  quatre  minutes,  tout  est 
pris  en  cristaux  blancs  rayonnes. 

(1)  Comptes  rendus,  U  M,  p.  1601  • 
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Avec  l'iodura  d'éUiyle,  la  réaction  est  beaucoup  plus  lenle, 
et  si  l'on  compare  les  Titeaaes  de  combinaison  entre  cet  ëther 
et  les  bases  pyridiques,  à  ia  température  ordinaire,  on  arrive 
aux  conclusions  suivantes  : 

1°  Les  bases  pyridiques  dérivées  de  la  cinohoni&e  et  de  la 
bradée  se  distinguent  par  la  rapidité  et  l'énergie  avec  lesquelles 
elles  s'unissent  à  l'iodure  d'éthyle,  môme  lorsqu'elles  œ  sont  paa 
très  pures  ; 

2"  Les  bases  j.yridiques  du  goudron  de  liouille  se  combinent 
beaucoup  moins  rapidement  à  l'élher  iodhydi'ique; 

3"  Les  bases  pyridiques  de  l'huile  de  Dippol  sont  celles  qui  se 
combinent  le  plus  lentement  avec  l'iodure  d'élhyle. 

Anderson  avait  déjà  observé  ce  dernier  fuit  ;  d'après  lui,  il  faut 
attendre  quelques  jours,  ou  chauffer  vers  100*,un  mélange  d'iodure 
d'éthyle  et  d'uee  base  de  l'huile  de  Dippel ,  pour  que  la  combi- 
naison s'eflectue.  J'ai  répète  les  expériences  d'Anderson  avec  la 
pyridine,  et  si  j'ai  obtenu  des  résultats  légèremenl  différents, 
c'est  que  je  crois  avoir  eu  entre  les  mains  une  base  plus  pure. 

Voici  dans  quelles  conditions  j'opérais ,  aUn  de  rendre  les 
expériences  aussi  comparables  que  possible  :  un  même  poids  de 
ohacuno  des  bases  élait  addilionné  de  In  quantité  d'iodure  d'élhyle 
t.hf^ori()uement  nécessairo  pour  fûrnier  l'ioilrlhyLilo  correspon- 
dant et  j'introduisais  le  mélange  dims  des  tubes  à  essai  d'égal 
diamètre.  Les  bases  et  l'iodure  alcooli(|ue  étaient  très  purs. 

Lorsqu'on  fait  réagir  l'iodure  d'éthyle  sur  une  base  pyridique, 
on  observe  trois  phases  distincles,  ce  qui  permet  de  suivre  faci- 
lement la  réaction. 

D'abord  le  mélange  se  trouble,  puis  il  s'échauffe  ;  à  partir  de 
ce  moment,  on  observe  la  formation  de  gouttes  huileuses  accom- 
pagnées parfois  d'un  dépôt  cristallin.  Finalement,  la  masse 
s'échauffe  assez  pour  entrer  en  ébullilion,  et  le  mêlan^-e  so  prend 
en  une  masse  de  cristaux  blancs  rayonnes  (1).  Quelques-uns  des 
iodéthylates  ainsi  formés  restent  on  surfnsion  pemlmit  très  long- 
temps; ainsi  l'iodéthylale  de  la  picoline  du  goudron  de  houille  ne 
cristallise  qu'au  bout  de  plusieurs  jours. 

Dans  la  série  du  (,'oudron  de  houille,  la  pyridine  se  combine 
plus  rajndement  avec  l'élher  iodhydrique  que  la  picoline. 

Si  l'on  mélange  4  grammes  de  pyridine  avec  7*',9  CH^"!,  la 
combinaison  totale  est  effectuée  au  bout  de  dix  heures.  Dans  les 

(1)  L'éboUitioa  ne  u  produit  pie  teujoim. 
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mêmes  conditions,  il  faut  trois  à  quatrejours  pour  que  4  grammes 
de  picoline  se  combinent  intégralement  avec  6^,7  C^H'I  (1).  La 
picoline  étant  une  pyridine  monosubstituée,  il  n'est  pas  étonnant 
qu'elle  s'unisse  moins  rapidement  à  Tiodure  d'étbyle  que  la 
pyridine,  véritable  noyau  doué  du  maximum  de  puissance 
attractive. 

Cette  observation  a  son  importance,  car  elle  fait  ressortir 
rénergie  et  la  rapidité  avec  lesquelles  les  bases  de  la  cinchonine  et 
de  la  brucine  s'unissent  aux  iodures  alcooliques.  Les  expériences 
suivantes,  faites  avec  des  pyridines  di  ou  trisubstituées,  ne  sont 
que  le  résumé  de  beaucoup  d'autres  : 

l*"  4  grammes  de  p-lutidine  (non  purifiée)  sont  additionnés  de 
5s%8  C^H^I;  la  combinaison  totale  est  effectuée  au  bout  de  sept 
heures  (2). 

2<*  4  grammes  de  p-lutidine  pure  sont  mélangés  avec  5«%8  C^H'I  ; 
combinaison  totale  au  bout  de  quatre  heures  (3). 

S""  4  grammes  d'a-collidine  (non  purifiée)  sont  additionnés  de 
5^,2  G^H^l  ;  combinaison  totale  au  bout  de  50  minutes. 

4*'  Même  expérience  avec  4  grammes  de  p-collidine  non  puri- 
fiée; combinaison  totale  au  bout  de  40  minutes. 

5°  Même  expérience  avec  la  même  base  très  pure  ;  combinaisoa 
totale  au  bout  de  25  minutes. 

6*»  4  grammes  de  picoline  pure  (du  goudron  de  houille)  et  6*',7 
C^H^I  sont  mélangés  ;  combinaison  totale  au  bout  de  50  heures. 

7°  Expérience  semblable  avec  la  pyridine  pure  (du  goudron  de 
houille)  ;  la  combinaison  est  totale  au  bout  de  6  heures. 

Dans  toutes  ces  expériences,  les  vitesses  de  combinaison  des 
bases  de  la  cinchonine  ont  été  égales  à  celles  des  bases  dérivées 
de  la  brucine. 

L'identité  des  bases  appartenant  aux  deux  séries  est  donc  très 
probable. 

En  présence  de  ces  résultats,  j*ai  pensé  qu'il  serait  intéressant 
de  comparer  les  vitesses  de  combinaison  entre  Tiodure  de  mé- 
thyle,  la  quinoléine  dérivée  de  la  cinchonine  et  la  base  de 
Skraup. 

4  grammes  de  chacune  de  ces  bases  parfaitement  pures  ont 
été  additionnés,  à  la  température  ordinaire,  de  4^,4  d'iodure  de 

(1)  Expériences  faites  en  hiver. 

(2)  Expérience  fiite  en  hiver. 

(S)  Cette  expérience  et  les  suivantts  ont  élé  faites  en  été. 
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méthyle.  La  combinaison  totale  s'est  effectuée  au  bout  du  même 
temps  (6  minutes)  (1).  Je  n'ai  obsenré  qu'une  seule  différence  : 
riodométhylate  de  la  quinoléine  dérivée  de  la  cinchonine  est 
resté  en  surfhsion  pendant  quelques  minutes^  tandis  que  Piodo- 
médiylate  de  la  base  de  Skraup  a  cristallisé  immédiatement.  Jô 
vois  dans  ce  résultat  une  nouvelle  preuve  en  faveur  de  ridenUté 
de  la  quinoléine  dérivée  de  la  cinchonine  et  de  la  base  de 
Skraup. 

Laboratoire  de  M.  WurU  à  la  Faculté  dee  Sciences;  Paris,  févrierjolUet  i88S, 
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Sor  la  llqaéflMtloB  4e  l'oxygètté  et  et  VàMnê^  et  mmt  îm 

■olldlfleatlo*  été  muUmwe  êm  emrtoMe  et  ëm  TalMNil  t 

par  MM.  8.  l/VMOMUSWSKl  et  K,  OL8ZBW8KI  (2). 

A  Taido  d'un  appareil  nouveau,  qui  permet  d'opérer  sur 
des  quantités  relativement  considérables  de  gaz  comprimé  à 
plusieurs  centaines  d'atmosphères  et  en  employant  comme  réfri- 
gérant de  rétbylène  bouillant  dans  le  vide  (136®),  les  auteurs  ont 
su  maintenir V oxygène  à  Tétat  liquide.  Le  ménisque  est  très  net, 
le  liquide  est  incolore. 

Le  sulfure  de  carbone  gèle  vers  —  116°  et  fond  à  —  110* 
L*alcool  se  solidifle  sous  forme  blanche  à  —  130^,5. 

En  réglant  la  détente  de  manière  à  avoir  finalement  une  pres- 
sion de  50  atmosphères,  Tazote  se  liquéfie,  mais  on  ne  peut  le 
maintenir  à  cet  état. 

L'oxyde  de  carbone  a  été  liquéfié  dans  les  mêmes  conditions. 

p.  A. 

(1)  Pour  que  cette  expérienco  réussisse,  il  faut  que  la  quinoléine  de  la 
cinchonine  no  contienne  pas  de  lépidine,  la  présence  d'une  très  petite  quan- 
tité do  cctle  base  retarde  notablement  la  réaction. 

(S)  Comptes  readuSf  18S3,  t.  0«,  p.  1140  et  l|i6. 
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Sur  les  tensions  de  vapeur  des  sttlfhydraies  d'éthylamlne 
et  de  dléthylamlnei  par  H.  ISAHBERT  (1). 

L*auteur  a  déjà  fait  voir  qu'en  présence  d'un  excès  d'acide 
cyanhydrique  liquide,  la  tension  de  vapeur  du  cyanhydrate  d'am- 
moniaque est  égale  à  celle  de  l'acide  cyanhydrique.  Il  s'agissait 
de  savoir  si  la  loi  était  générale,  si,  par  exemple,  la  présence 
d'une  base  liquide  donnerait  le  môme  résultat. 

Avec  le  sulfhydrate  de  diéthylamine  préparé  par  combinaison 
directe  dans  le  tube  barométrique,  la  tension  est  de  150""  à  10*. 
La  diéthylamine  possède  à  cette  température  une  tension  de  120^^, 
et  le  sulfhydrate  cristallisé,  en  présence  d'im  excès  de  diéthyla- 
mine, donne  la  même  tension  de  120"*",  inférieure  à  celle  qu'il 
aurait  s'il  était  seul. 

Si,  au  contraire,  dans  un  tube  renfermant  de  l'éthylamine,  dont 
ia  tension  est  de  615"",  on  introduit  peu  à  peu  du  gaz  acide  suif- 
hydrique,  la  tension  diminue  dès  qu'il  se  forme  quelques  cristaux, 
et  cependant  il  reste  de  léthylamiae  liquide.  «  C'est  quelque 
chose  d'analogue  à  ce  qui  arrive  pour  la  force  élastique  de  la 
vapeur  d'eau,  quand  on  ajoute  à  cette  eau  des  poids  croissants 
d'acide  sulfurique  ou  de  chlorure  de  calcium.  » 

Ainsi,  la  tension  totale,  dans  un  mélange  du  composé  et  d'un 
des  constituants  liquide,  peut  être  égale  à  la  tension  de  l'élément 
liquide  (cas  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  de 
diéthylamine),  ou  bien  être  inférieure  à  cette  valeur,  suivant  la 
solubiUté  du  corps  formé  dans  le  liquide.  p.  ▲. 

Sar  la  différence  d'aptitude  réaetlonnelle  des  eerps  halog^èMes 
dans  les  éthers  haloïdes  mixtes;  par  H.  L.  HEIVRT  (2). 

Le  but  des  recherches  poursuivies  est  de  savoir  :  étant  donné 
un  composé  multiple,  renfermant,  fixés  sur  un  reste  hydrocar- 
boné C"  H",  des  radicaux  X,  X'...  de  fonctions  analogues,  sus- 
ceptibles d'être  affectés  par  un  même  agent  étranger  Y^  dans 
quelle  proportion  et  dans  quel  ordre  successif  seront  attaqués 
ces  radicaux  divers  sous  l'action  de  cet  agent  étranger,  présenté 
en  quantité  insuffisante  pour  déterminer  une  réaction  totale. 

I.  Les  premières  recherches  ont  porté  sur  le  corps 

GH2Gl-CH2Br 

(1)  Comptes  reDdus,  1883,  t.  0«,  p.  706. 

(2)  Comptes  rendus,  1883,  t.  0«,  p.  1062  et  1149. 
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La  potasse,  l'éthylate  de  sodium,  le  phénate,  V&aéUtte,  le  sulfo- 
cyanala  de  potassium,  l'acétoaoétate  d'éthyle  monosodé,  l'iodura 

de  sodium,  l'azotate  d'ar^reûl  ont  constamment  réagi  sur  le 
brome. 

II.  Avec  le  chloro-iodtire  d'éthylène,  la  réaction  esl  moins 
nelte.  Car  l'iodnre  métallique  formé  dans  la  pi-emière  phase  de  la 
réaction  réagit  souvent  sur  le  chloroïodure  non  encore  décomposé; 
maison  peut  conclure,  en  général,  que  l'iode  est  l'objet  d'une 
prèfiTence  absolue,  exclusive  ou  presque  exclusive,  du  moins  dans 
la  réaction  initiale. 

m.  Avec  le  bromo-iodure  d'élhylènu,  l'action  est  moins  nette 
encore,  l'iodure  formé  réagissant  toujours  a*'ec  mise  en  liberté 
d'iode.  Quoiqu'il  en  soit,  les  réactifs  manifestent  pour  l'iode  une 
préférence  marquée. 

Au  point  de  vue  de  TapliUide  rcaclionnellc,  la  différence  esl 
plus  grande  entre  le  cblore  et  le  brome,  qu'entre  le  brome  et 
l'iode.  p.  .*.. 

DlMMlalt*a  d«  bMaih74i«ta  d'h74i«s«M  ^hM^havi; 
piF  M.  F.  laAHBBRT  (1). 

L'uuleur  donne  des  tables  ia  tensions  laaxiianra  de  oe  corps 
placé  dans  un  excès  de  ses  conslitunnts,  ol  co:ic!ut  :  1?  liromtiy- 
drate  d'hyilrogènt!  phosplioto  se  dissocia  en  donnant  nuiti^imce  à 
de  l'hydrogène  phospliuié  et  à  de  l'acide  bromhydi'jque,  jusqu'à 
ce  que  la  pression  des  deux  gaz  atteigne  une  certaine  limite, 
constante  à  une  même  température,  qui  croit  avec  oile,  d'abord 
lentement,  puis  rapidement.  C'est  la  même  loi  que  pour  les  so-  ' 
lides,  sauf  qu'il  peut  y  avoir  excès  d'un  des  constituants. 


Sur  le  ehl^>rli}'itrule  «alfurlque;  pni-  X.  J.  OUIEB  [ij. 

IjC  chlorliydrate  sulfuriquc  SO^HGI  s'obtient  directement  en 
mettant  en  coniact  du  gaz  nhlorhydrique  et  de  l'anhydride  sulfu- 
rique.  Il  bout  à  150",5  —  iôl".  Sa  chaleur  spécifique  est  0,28i. 

Lo  chlorure  de  pyrosulfuryle  peut  être  transfoi'mé  sous  l'in- 
fluence de  l'eau  en  SO^HCI. 

Réciproquement,  les  déshydratants  énergiques  font  la  réuction 


(1)  Ooteptes  rendus,  iSéS.  t.  •«,  p.  Mil. 
|S)  Comptes  readua,  1883,  t.  M,  p.  646. 
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La  densité  de  vapeur  du  chlorhydrate  sulfurique  à  180-216* 
varie  de  2,46  à  2,38.  La  densité  théorique  est  4,03.  Il  y  a  donc 
dissociation.  p.  a. 

SoF  le  ehlorare  de  pyrosolfaryle;  par  M*  D.  KOUVOVALOFF  (1). 

A  deux  répUques  de  M.  Ogier  (2)  maintenant  que  la  densité 
de  vapeur  du  chlorure  de  pyrosulfuryle  est  3,7,  et  que ,  par 
conséquent,  la  loi  d*Ârogadro  se  trouve  en  contradiction  avec 
les  faits,  M.  Konovalofif  répond  par  de  nouvelles  expériences, 
qui  confirment  ses  premières  conclusions  (t.  89,  p.  518). 

Une  proportion  de  36  0/0  de  SO^HCl  dans  le  produit  donne 
le  point  d'ébuUition  45* ,5  et  la  densité  3,7,  attribués  par 
M.  Ogier  au  chlorure  de  pyrosulfuryle. 

Ce  corps  absorbe  l'humidité  avec  une  telle  avidité,  qu*il  pour- 
rait servir  de  réactif  fort  sensible. 

L'auteur  a  éprouvé  que  les  transvasements ,  Fhumidité  de 
Fair  de  l'appareil,  suffisent  pour  abaisser  considérablement  la 
densité  et  le  point  d'ébuUition. 

Il  faut  rectifier  le  produit  plusieurs  fois  en  rejetant  les  pre- 
mières portions. 

Les  diCTérents  procédés  de  préparation ,  suivis  de  distillations 
répétées,  ont  toujours  donné  les  constantes  physiques  153*  et 
7,4.  p.  A. 

Sur  les  teins  d'air;  pur  M.  LoClmr  MEYER  (2}« 

Pour  atteindre  une  température  aussi  uniforme  que  possible 
dans  Tenceinte  des  bains  d'air,  Tauteur  les  chauffe  latéralement 
et  par  la  partie  supérieure,  en  faisant  circuler  les  gaz  chauds  de 
la  source  de  chaleur  dans  trois  enveloppes  concentriques  entou- 
rant l'enceinte.  Les  gaz  de  la  combustion  s'élèvent  dans  l'enve- 
loppe extérieure,  descendent  dans  la  moyenne  et  s'élèvent  de 
rechef  dans  l'intérieure  avant  de  s'échapper  par  le  couvercle.  On 
trouvera  dans  le  mémoire  original  les  figures  de  bains  d'air  des- 
tinés à  divers  usages.  a.  h. 

(1)  Comptes  rendus  188S;  t.  9«,  p.  1069  et  114G. 

(2\  Deutsche  chemische  Gesellscbuft,  1883,  t.  f  •,  p.  1087. 
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Sor  l'élevilrolj'iu'  d«  r«i>a  ci  des  aolulioas  d'acide  boriqan  | 
[.«r  ma.  \.  B,1RT0L1    C  «.  PAPAStWLl  II), 

Lea  auteurs  onl  remurqui)  que  oonti-airement  aux  assartions  de 
.M.  Bourgoin,  on  peut  assez  facilemenl  éleclrolyser  une  diseolu- 
lion  Bslurée  d'acide  boriqus.  Il  suHlt  de  quelques  éléments  Bun- 
sen pour  obtenir  uno  électrolyso  très  visible.  L'oau  elle-même, 
quoique  à  un  degré  moindre  que  l'acide  borique  en  solution, 
peut  ôti-e  décomposée  par  le  coui'aiit  électrique  fourni  par  un 
élément  Daniell.  Les  choses  se  passent  tout  autrement  avec  les 
liquides  non  conducteurs,  tels  que  la  beuzine  et  CS*  ;  ces  corps 
résistent  même  au  courant  d'une  pile  de  400  éléments  au 
dichromate.  g.  dru. 

Sur  rél«elrolr>io  deii  dlssaluliDna  d'ii«idt>  nuorbj-driqno  el  d'anll- 
monlate    dr    potaHse    aver    dea    électrade»    r>n   cliMrbaD  i    par 

MM.  BA&TOM  ot  PXPAHOiiU  (3). 

Le  charbon  de  bois  ou  de  cornue,  employé  comme  élootroilo 
positive  dans  les  dissoluticns  concentn-es  d'acido  fluorhydrique, 
se  désagrège  ea  partie  et  devient  très  fragile.  On  remarque  un 
vif  dégagement  d'hydrogène  au  pôle  négatif;  quelques  bulles  de 
gaz  apparaissent  également  au  pâle  positif.  Au  bout  de  quelques 
heures,  le  charbon  a  fixéune  certaine  quantité  (3  0/0)  de  fluor,  de 
0  et  de  H  ;  il  présente  alors  les  caractères  suivants  : 

Il  se  dissout  en  partie  en  rouge  foncé  dans  H*SO*  concentré. 
L'hypochlortte  de  soude  l'attaque  avec  formation  de  NaFl,  d'acide 
meliique  et  de  ses  dérivés. 

Avec  le  graphite  de  Ceylan,  les  phénomènes  sont  analogues; 
seulement  la  désagrégation  est  beaucoup  plus  rapide. 

Les  produits  obtenus  sont  probablement  des  dérivés  du  mello- 
gèns  et  de  l'acide  graphitique;  le  fait  que  HFL  se  comporte  à 
l'électrolyse  différemment  que  ses  congénères  HCI,  HBr  et  Hl 
n'est  pas  de  nature  à  nous  étonner  si  on  considère  que  dans 
l'électrolyse  de  HFI,  avec  des  électrodes  en  platine,  il  se  dégage 

(1)  GaMietta  chimie»  ittUanê,  t.  f  8,  p.  3&. 

(S]  Bartoli,  Muavu  Umento  1819. 

(9)  GuiaUa  chimie*  l'KJiut,  k  iS,  p.  «il. 


t84  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  GHIMIB. 

de  Tozone.  Il  est  alors  naturel  que  l'ozone  formé  puisse  se  com- 
biner au  carbone  de  rélectrode  positive. 

Il  va  sans  dire  que  dans  toutes  ces  préparations,  le  charbon  a 
été  soigneusement  débarrassé  de  toute  matière  étrangère  par 
des  traitements  répétés  au  chlore. 

Électrolyse  de  Vantimoniate  de  potassium.  —  En  se  servant 
comme  électrodes  de  charbon  de  bois  ou  de  cornue^  le  pôle 
positif  se  consume  rapidement;  le  liquide  se  colore  en  noir 
intense  et  il  se  forme  un  dépôt  noir  soluble  en  partie  dans  l'eau; 
on  filtre  et  on  concentre  la  liqueur  au  bain-marie  ;  par  addition 
de  HCl,il  se  précipite  un  corps  noir  que  l'on  purifie  par  des  trai- 
tements à  Teau  acidulée  de  HGl,  jusqu'à  ce  que  les  liquides  de 
lavage  ne  renferment  plus  de  Sb. 

La  substance  obtenue,  que  les  auteurs  nomment  stibiomellogène^ 
contient  du  carbone,  de  Thydrogène,  de  l'oxygène  et  de  l'anti- 
moine ;  elle  est  soluble  en  noir  dans  l'eau  et  les  bases  alca- 
lines ;  ces  dissolutions  précipitent  par  Taddition  d'acide  ;  le  KCIO 
les  dissout  avec  dégagement  de  chaleur  et  formation  d'antimo- 
niate,  d'acide  mellique  et  d'autres  acides  organiques. 

Si,  dans  Téiectrolyse  deTanlimoniate,  on  emploie  du  graphite 
au  lieu  de  charbon  de  cornue,  on  obtient  un  dépôt  noir,  surmonté 
d'un  liquide  inoloro.  La  substance  produite  est  puriQée  par  des 
traitements  à  l'eau  acide.  Elle  renferme  C,  H,  0  et  Sb,  Les 
auteurs  la  nomment  acide  sli biograplii tique ,  g.  de  b. 

Sur  l*électrolyse  de  différents  eonposés  binaires  et  de  qaelqscs 
autres   substanees   aa   moyen   d*éleetrodes  en   ehmrboni    par 
1.  BARTOLI  el  PAPASOGLI  (1). 


Electholyse  des  composés  binaires.  —  Acide  eblor hydrique, 
—  En  employant  comme  éloclroiles  du  charbon  de  bois  ou  de 
cornue,  on  obtient  un  môlan^t^  ilo  charbon  el  de  mellogène  ;  avec 
le  gr.ipliiie  on  a  un  méhui^e  do  gr.i[)liite  et  d'acide  g^rAphitîque. 
Le  dégagement  gazeux  est  très  f^rt  au  pôle  négatif. 

Chlorures.  —  Les  chlorures  de  Na,  K,  Ca  donnent  lieu  aux 
mêmes  [diéuomùnes  (pie  HGl;  plus  les  solutions  sont  concentrées, 
moins  le  charbon  est  désagrégé. 

Acidu  brombydriquo  et  bromure  de  potassium,  —  Mêmes 
résultats  qu'avec  les  chlorures.  Le  mellogène  et  Tacide  graphi- 

(1)  Gazzetlê  chimica  ilaliana,  t.  13,  p.  37-55. 
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tique  obtenus  ne  contiennent  pas  de  Br.  Il  en  est  de  même  pour 
Tacide  iodhydrique  et  Tiodure  de  potassium. 

Cyanure  de  potassium.  —  On  remarque  une  coloration  rouge 
outre  la  formation  des  produits  mentionnés.  II  se  dégage  beau- 
coup de  gaz  au  pôle  négatif;  le  dégagement  gazeux  est  nul  au. 
pôle  positif. 

Sulfure  de  sodium  ou  d ammonium.  —  Il  n'y  a  pas  de  déga- 
gement gazeux  au  pôle  négatif;  en  revanche,  il  se  forme  au  pôle 
positif  des  bulles  qui  grossissent  peu  à  peu  ;  il  se  sé;^nr  :  cl'i 
soufre.  Le  charbon  est,  du  reste,  désagrégé  rapidcmfv.I  a*,  c 
formation  des  produits  usuels. 

Electrolyse  des  composés  ternaihes.  —  Acide  sulfuriquc.  -  Le. 
liquide  reste  incolore  ;  il  se  dégage  des  gaz  (0,  CO.,  CO*)  eh 
petite  quantité.  Il  se  forme  du  mellogène  ou  de  Tacide  graphi- 
tique. Les  mélanges  peuvent  renfermer  jusqu'à  40  0/0  d'acidç 
graphitique  ou  de  mellogène. 

Acide  nitrique,  —  L'acide  nitrique  et  les  nilrates  donnent  lieu 
aux  mêmes  phénomènes  que  l'acide  sulfurique.  Le  mellogène  et 
l'acide  graphitique  obtenus  ne  contiennent  pas  d'azote. 

Acide  arsénique.  —Tandis  que  les  composés  de  l'anlimoim  rt 
du  phosphore  donnent  un  mellogène  contenant  certaines  quan- 
tités de  ces  métalloïdes,  l'acide  arsénique  fournit  du  mellogène 
ou  de  l'acide  graphitique  absolument  exempts  d'arsenic. 

Il  se  dégage  très  peu  d&  gaz  au  pôle  positif,  beaucoup  au  pôle 
négatif. 

Acide  borique.  —  L'électrolyse  a  été  effectuée  avec  des  solu- 
tions saturées  à  70^-90°  avec  le  courant  d'une  pile  de  6-10  élé- 
ment Bunsen.  —  On  obtient  du  mellogène  très  pur  qui  ne  con- 
tient pas  trace  de  bore. 

Hypocbloritesj  permanganates,  bichromates^  chlorates  alca- 
lins.  —  Il  se  dégage  peu  de  gaz  aux  deux  électrodes.  On  obtient 
de  l'oxyde  graphitique  ou  du  mellogène.  Les  hypochlorites  en 
solution  très  alcaline  fournissent  de  l'acide  m&llique  et  d'autres 
acides  organiques  provenant  de  l'oxydation  du  mellogène  formé 
en  premier  lieu. 

Acide  chromique^  —  Le  dégagement  gazeux  est  faible  ;  il  se 
forme  de  l'oxyde  graphitique  ou  du  mellogène  ;  l'électrode  néga- 
tive se  revêt  de  chrome  métallique  très  tenace  et  ayant  un  éclat 
considérable  provenant  de  la  décomposition  du  chromate  do 
chrome  qui  prend  d'abord  naissance. 


iH  ANALYSE  DËK  "rnAVAint  M  GBmm. 

Aoide  melUque.  —  Il  forme  du  mellogène  très  par. 

Oxalalesy  formiates,  acétates,  —  On  remarque  les  mêmes 
phénomènes  que  dans  Télectrolyse  de  l'acide  sulfurique. 

Bisulûte  de  sodium.  —  Il  se  dégage  beaucoup  de  gaz  au  pèle 
négatif;  au  pèle  positif,  il  se  dépose  du  soufre.  Le  charbon  n*est 
pas  attaqué.  On  n'obtient  que  du  soufre  et  du  sulfate  de  soude. 

Pyrogallate  de  sodium,  —  Contrairement  à  ce  que  Ton  pouvait 
déduire  de  l'expérience  précédente,  l'oxygène  électrolytique  se 
porte  sur  le  pèle  positif  en  charbon.  Il  y  a  une  désagrégation 
rapide. 

Les  auteurs  donnent  ensuite  les  résultats  des  analyses  du  mel- 
logène et  des  autres  produits  obtenus  par  Télectrolyse. 

Conclusions.  —  Les  électrodes  en  charbon  ne  sont  pas  alté- 
rées par  un  liquide  dont  Télectrolyse  ne  dégage  pas  d'oxygène  à 
l'anode.  (HFl  anhydre  fait  exception.) 

Lorsque,  au  contraire,  il  se  dégage  de  l'oxygène  au  pôle  po- 
sitif, le  charbon  de  cornue  'ou  de  bois  se  désagrège  en  fournis- 
sant, outre  les  gaz  GO  et  CO^,  une  substance  noire,  solide,  le 
mellogène  C**H*0*  et  des  traces  d'acides  organiques  ;  dans  les 
solutions  des  acides  fluorhydrique,  phosphorique  et  antimonique, 
il  se  forme  des  mellogèncs  fluorés,  phosphores  ou  antimoniés. 

Le  graphite  donne  lieu  aux  mômes  phénomènes  ;  au  lieu  de 
mellogèue,on  obtient  de  l'acide  graphitique  et  ses  produits  fluorés, 
phosphores  ou  antimoniés. 

Le  charbon  de  cornue,  le  charbon  de  bois  et  le  graphite,  em- 
ployés comme  électrodes  positives  dans  les  liqueurs  alcalines, 
fournissent  les  acides  mellique  0**11^0**,  pyromellique  G*oH^O«, 
hydromellique  C*«H*20*a  et  hydropyromellique  C*0H<0O«^. 

a.  DB  B. 

Swp  ime  e^nblnalsoii  4'Aeld«  phosphorique  ai  do  olllra  i 
par  HM.  P.  HJlUTEFEUILLE  et  J.  HAAGOTTET  (1). 

En  chauffant  dans  un  creuset  de  platine  un  mélange  d*acide 
métaphosphorique  et  de  silice  provenant  de  la  décomposition  du 
fluorure  de  silicium  par  l'eau,  on  obtient  une  combinaison  cris- 
tallisée d'une  densité  de  8,1,  rayant  le  verre.  G'est  un  phosphate 
de  silicium  Ph«0»,SiO«.  p.  a. 

(1)  Comptes  rendus,  1888,  t.  M,  p.  1062* 
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Sur  rhydrate  typeda  sulfate  d'alamlae  ii«alre; 
par  H.  L.  Marguerite  DEJLACHiiRLONi^Y  (1). 

Contrairement  à  ce  qui  est  avancé  dans  les  traités  de  chimie,  le 
sulfate  d'alumine  pur  n'est  pas  déliquescent  ;  il  serait  plutôt  efflo- 
rescent  et  sa  formule  est  (SO*)3Al*,16  H«0  et  non  18  H«0. 

Au  reste,  le  sulfate  d'alumine  naturel  trouvé  par  M.  Boussin- 
gault,  au  rio  Saldana,  présente  la  même  composition. 

Ce  sel  est  déliquescent  quand  il  renferme  du  sulfate  ferrique. 

p.  A. 

Reeherehes  sur  les  phosphates;  par  HH.  HAUTEFBUILLB 

et  M  ARGOTTET  (2) . 

L'acide  métaphosphorique  et  le  phosphate  neutre  d'argent, 
seuls  ou  associés,  à  Tétat  de  fusion  ignée,  ont  permis  de  faire 
cristalliser  différents  phosphates.  Ceux-ci  y  cristallisent  par  voie 
de  réaction  chimique,  attendu  qu'ils  se  dissocient  avec  la  plus 
grande  facilité. 

Il  est  toujours  possible,  en  variant  les  proportions  constitutives 
du  dissolvant,  de  lui  conserver  une  fusibilité  plus  grande  que 
celle  des  phosphates  à  préparer. 

Les  sesquioxydes  de  fer,  de  chrome  et  d'urane,  les  phosphates 
amorphes  obtenus  par  précipitation,  mélangés  avec  un  excès  d'a- 
cide métaphosphorique,  fournissent  des  cristaux  bien  développés. 

Avec  l'alumine,  il  faut  ajouter  un  peu  de  phosphate  d*argent. 

La  composition  de  ces  cristaux  est  (Ph03)^M*.  Ce  sont  donc  des 
métaphosphates. 

L*alumine  et  les  autres  sesquioxydes  se  remplacent  en  toutes 
proportions. 

En  traitant  les  métaphosphates  par  Tacide  métaphosphorique 
fondu,  additionné  d'une  quantité  progressivement  croissante  de 
phosphate  neutre  d'argent,  on  peut  obtenir  de  très  beaux  cris- 
taux, non  seulement  les  pyrophosphates  et  les  orthophosphates 
mais  encore  des  phosphates  intermédiaires. 

On  obtient  en  outre  des  sels  doubles, 

2M20»,Ag20,4Ph205  et  2M303,2Ag»0,5Ph209 

Le  pyrophosphate  d'aluminium  et  le  corps  2Al*03,3Ph*0^  ont 
été  également  préparés.  p»  A* 

Comptes  rendus^  t.  96,  p.  844. 

Comptes  rendus,  1888,  l.  96,  p.  849  et  1142» 
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Prodaeitoa  par  vote  sèche  de  vaMadates  eritaUlaéa  | 

par  H.  A.  DITTB  (1). 

Se  fondant  sur  les  considérations  déjà  exposées  précédemment, 
Tautcur,  en  forçant  les  proportions  de  fondant  alcalin,  est  parvenu 
a  obtenir  des  sels  de  diverses  compositions,  ne  renfermant  plus 
d'élément  halogène. 

Le  vanadate  de  baryum  VOBa  s'obtient  en  chauffant  de  Tadde 
vanadique  avec  du  bromure  de  sodium  contenant  très  peu  de 
l)i'omiire  de  baryum. 

Les  vanadales  (le  strontium,  de  plomb,  de  zinc,  de  cadmium 
de  manganèse,  de  nickel  ont  été   obtenus  et  sont   décrits  par 
raulcnr.  p.  a. 

8ur  la  proiaetion  d*apalltes  et  de  waipnérltes  broBiées 
cl  ifMiées;  par  H.  A.  DITTE  (2). 

1 /auteur  a  dôjà  exposé  ses  idées  sur  la  décomposition  des  sels 
l)ar  les  matières  en  fusion  (t.  «8,  p.  301).  Il  n'y  voit  qu'un  cas 
parliculier  de  la  dissociation  des  sels  par  les  liquides  en  général, 
et  les  (|uestions  de  masse  inlrrviennr  ni  pour  cinblir  Téquilibre 
linal.  En  d'autres  termis,  il  Taul  so:ii;cr  que,  dans  certains  cas, 
le  fondant  peut  réagir  par  lui-même. 

C'est  en  s'inspirant  de  ces  considérations  que  l'auteur  a  pu  re- 
produire plusieurs  apatites  et  wagnérites  chlorée»,  et  étudie  au- 
jourd'hui les  mômes  sels  bromes. 

Le  bromure  de  sodium  fondu  transforme  peu  à  peu  le  phos- 
phate  de  chaux  en  apatite  bromée  [(PhO*)*Ca3]»CaBr*  et  ne  donne 
jamais  la  wagnérite  (PhO*)«Ca3,CaBr«,  ou  plutôt  PhO*Ga,CaBr. 

Car  si  le  bromure  alcalin  peut  réagir  sur  le  phosphate  de  chaux 
pour  donner  du  bromophosphate,  le  phosphate  de  sodium  formé 
par  cela  même,  peut  de  son  côté  réagir  aussi  sur  le  bromophos- 
phate. 

Il  faut  donc,  pour  obtenir  la  wagnérite  bromée,  ajouter  du  bro- 
mure de  calcium ,  et  la  wagnérite  bromée  peut  être  dédoublée 
par  le  bromure  de  sodium  ou  bromure  de  calcium  et  apatite. 

Il  y  a,  pour  chaque  proportion  du  mélange  de  bromures  cal- 
caire et  alcalin,  un  équilibre  variable,  qui  fait  qu'on  peut  obteoir 
toutes  les  proportions  possibles  de  wagnérite  et  d'apatite. 

(1)  Comptes  rendus,  1883,  t.  96,  p.  1048. 

(2)  Comptes  rendua,  1883,  t.  M,  p.  57&,  846  et  1S26. 
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En  remplaçant  le  phosphate  de  calcium  par  Tarséniate  ou  le 
vanadate,  on  obtient  les  mêmes  résultats. 

De  même  en  remplaçant  le  phosphate  de  calcium  par  d'autres 
phosphates,  l'auteur  a  obtenu  les  apatites  de  Ba,Sr,Mn,Pb. 

Enfin,  il  a  obtenu  les  apatites  des  mêmes  métaux  bromoarsé- 
niées  et  bromo-vanadiées ,  et  la  wagnérite  bromo-arséniée  de 
manganèse,  en  chauffant  un  mélange  d'arséniate  d'ammoniaque 
et  de  bromure  de  manganèse. 

L*obtention  des  apatites  iodées  est  plus  difficile  à  cause  de  la 
volatilisation  et  de  Toxydation  des  iodures  chauffés.  Mais  en 
employant  des  iodures  doubles»  on  peut  obtenir  des  résultats 
satisfaisants. 

En  chauffant  des  phosphate,  arséniate  d'ammoniaque,  ou  de 
l'acide  vanadique  avec  des  mélanges  à  poids  égaux  d'iodure  du 
métal  correspondant  et  d'iodure  de  sodium,  on  obtient  les  apa- 
tites, riodophosphate  de  baryum  [(PhO*)*Ca»]3Cal*,  l'iodoarsé- 
niate,  l'iodovanadate,  et  les  sels  correspondants  de  strontium  et 
de  calcium.  p.  a. 

Sur  la  prodaetlon  de  qaelqaes  stannates  erlsIalUsés; 

par  M.  A.  DITTE  (1). 

Les  stannates,  sauf  ceux  de  potassium  et  de  sodium^  ne  sont 
connus  que  sous  forme  de  précipités  amorphes.  On  peut  cepen- 
dant les  obtenir  cristallisés. 

Le  stannate  de  calcium  obtenu  par  double  décomposition  et 
maintenu  à  100®  se  transforme  en  cristaux  d'apparence  cubique 
Sn03Ca,5H«0. 

Le  composé  SnO'Ca  obtenu  au  rouge  blanc  au  moyen  d'un  mé- 
lange de  SnO',CaGl*  et  d'un  peu  de  chaux,  offre  de  petits  cris- 
taux cubiques,  inattaquables  par  les  acides. 

Le  stannate  de  strontium,  abandonné  à  froid,  dépose  au  bout 
de  quelques  jours  des  cristaux  2SnO*,3SrO,10H«0. 

Il  en  est  de  même  du  stannate  de  baryum  SnO*,2BaO,10H*0. 

Pour  le  nickel,  le  cobalt,  le  zinc,  l'argent  et  le  cuivre,  il  suffit 
de  laisser  évaporer  la  solution  ammoniacale  au  sein  de  laquelle 
s'est  formé  le  stannate. 

On  obtient  ainsi  les  sels  SnO»Na«,8H«0  —  SnO«Co,6H«0  — 
2SnO«,3ZnO,10H«0  —  SnO^Ag»;  Sn03Cu,4H«0. 

(1)  Comptes  rendu3t  1883,  t.  M,  p.  701. 
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Les  stannates  hydratés  sont  insolubles  dans  Teaa  et  se  dissol- 
vent à  froid  dans  les  acides.  Déshydratés  par  la  chaleur,  ils  de- 
viennent insolubles  à  froid  dans  les  acides.  p.  a. 

Reeherehes  sur  l'oxydablllté  relative  des  ffomtas, 
el  des  fers  doux;  par  M.  6RUXER  (1). 


Dans  une  auge  en  bois  on  plaçait  des  plaques  de  métal  d*tin 
décimètre  carré,  séparées  par  une  distance  de  15  tniilimètres.  On 
pesait  les  plaques  avant  et  après  Texpérienca. 

Voici  Tordre  d'oxydabilité  décroissante  : 

A  Pair  humide  :  Aciers*chromés,  aciers  simplement  carboréSi 
aciers  au  tungstène,  fonte  grise,  fonte  blanche  spéculaîre. 

Eau  de  mer  :  Fonte  blanche,  fonte  giise,  acier. 

On  voit  que  Teau  de  mer  agit  à  l'inverse  de  Tair  humide. 

Les  aciers  trempés  sont  moins  attaqués  que  les  mêmes  aciers 
recuits ,  les  aciers  doux  moins  que  les  aoiers  manganèses  ou 
chromés. 

L'action  de  Peau  acidulée  place  ces  métaux  à  peu  près  dans  le 
même  ordre,  sauf  que  les  fontes  blanches  résistent  mieux  que 
les  grises. 

Comme  Teau  de  mer ,  Teau  acidulée  (0,5  0/0)  attaque  plus 
énergiquement  Tacier  chi'omé  que  Tacier  pur,  et  plutôt  moins 
l'acier  au  tungstène.  p.  a. 

Sur  an  proeédé  de  darelsseineiit  des  pierres  emlealres; 

par  M.  L.  KESLER  (i). 

L'emploi  dos  silicates  alcalins  pour  durcir  les  pierres  tendres 
n*a  pas  donné  de  très  bons  résultats.  II  reste  nécessairement  des 
sels  solubles,  surtout  do  la  potasse,  qui  favorisent  la  salpétration, 
la  production  des  mousses  et  autres  végétations,  pour  lesquelles 
la  potasse  est  un  engrais. 

L'acide  hydroiluosilicique,  est  un  remède  inefllcace,  car  le 
fluosilicate  de  potassium  décompose  à  nouveau  le  cai'bonate  cal- 
caire en  se  transformant  lui-même  en  carbonate. 

L'auteur  propose  l'emploi  des  fluosilicates  solubles,  dont  les 
oxydes  et  les  carbonates  sont  insolubles.  Il  ne  se  forme  aucun 
composé  soluble,  et  en  outre  le  durcissement  est  très  grand  sans 
qu'il  y  ait  formation  de  vernis,  nuisible  en  cas  de  gelée,     p.  a. 

M)  Comptes  rendus,  1883,  l.  96,  p.  195. 
(2)  Comptes  rendus,  iSSS,  t.  96,  p.  1317. 
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Sur  la  préfiaraiion  de  salfocarbonate  pour  la  deslruetloa 
du  phjrUoxerai  par  M.  F.  SBSTINI  (1). 

On  sait  que  l'emploi  des  sulfocarbonates  est  préférable  à  celui 
du  sulfure  de  carbone  pour  le  traitement  des  vignes  phylloxérées. 
Le  sulfocarbonate  de  potassium  étant  d'un  prix  assez  élevé,  l'au- 
teur propose  de  le  remplacer  par  un  mélange  de  sulfocarbonates 
de  K  et  de  Ga  que  Ton  obtient  de  la  manière  suivante  : 

On  chauffe  à  60**  dans  un  appareil  à  reflux  200  parties  de  GS^i 
200  p.  K^GO^,  1,000  p.  eau  et  200  p.  chaux  vive  éteinte  préalable- 
ment avec  100  parties  d'eau.  On  obtient  ainsi  une  pâte  du  sel  de 
Ca  qui  peut  aisément  être  transportée  dans  des  tonneaux  à  pétroloi 
à  côté  d'une  dissolution  de  sulfocarbonate  de  potassium.  Le  prix 
de  revient  de  ce  mélange  est  de  25  francs  pour  100  kilogrammes 
de  sulfocarbonate  en  dissolution  à  8  0/0  GS^i  soit  8  kilogrammes 
CS^,  et  65  kilogrammes  de  sulfocarbonate  de  calcium  en  pâte  à 
10.7  0/0  GS*,  soit  encore  6^95  de  G8«.  En  tout,  14S95  GS*. 

Sur  les  hydrates  de  baryte  f  par  M.  0.  LESCŒUR  (2). 

L'étude  des  tensions  de  dissociation  des  hydrates  de  baryte, 
amène  Tauteur  à  conclure  qu'à  la  température  de  75^  il  n'existe 
plus  que  3  hydrates  BaO,H«0,  — 2H«0et— QH^O.  p.  a. 

RepFoduetlon  par  voie  l|pnée  de  sllleates, 
titanates  et  earbonates;  par  M.  Léon  BOURGEOIS  (3). 

La  méthode  généralement  suivie  est  très  simple  ;  elle  consiste 
à  fondre  le  mélange  des  constituants  dans  les  proportions  vou- 
lues, et  à  recuire  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long,  qui  peut 
aller  jusqu'à  deux  jours,  tout  cela  à  la  pression  atmosphérique. 

Wollastonite,  SiO^Ga.  Le  composé  obtenu  par  fusion  directe 
de  la  silice  et  de  la  chaux,  suivie  d'un  recuit  de  quarante-huit 
heures,  diffère  de  la  wollastonite  par  quelques  propriétés  opti- 
ques. La  dévitrification  des  verres  sodico-calciques  donne  le 
même  résultat.  Il  en  est  de  même  du  produit  obtenu  par  M.  Le- 
chartie,  en  traitant  le  chlorure  de  calcium  par  la  craie  et  la 
silice. 

(1)  Oazseita  chimie»  ilaliana,  t.  f  !9,  p.  476. 

(2)  Comptes  rendus,  1883,  t.  96^  p*  1578. 
(8)  Tbèae  Paria,  juin  1883. 
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Les  silicates  de  strontium,  de  baryum  et  de  pioml>  ont  été 
également  reproduits.  Le  dernier  est  plus  difficile  à  faire,  il  ne 
faut  pas  dépasser  le  rouge  sombre  dans  le  recuit. 

La  meïonite  5GaO,Na<0,4Àl«0^9SiO*  s*obtient  en  chauffant 
au  rouge  vif  les  constituants  dans  les  proportions  de  la  formule. 

La  meïonite  artiftcielle  jouit  de  la  double  réfraction,  la  natu- 
relle n*en  jouit  pas. 

La  flreA/e/2i7e3MO,R«0»,2SiO*(M  =  Mg,Ca,R  =  Al,Fe)  s'obtint 
au  rouge  blanc;  on  recuit  vingt-quatre  heures. 

La  méliUte  12MO,2R90',9SiO<  est  impossible  à  obtmir  si  M 
est  exclusivement  du  calcium  ou  du  magnésium,  même  si  on 
ajoute  un  peu  de  soude.  La  masse  semble  bien  cristalliser  i 
chaud,  mais  se  transforme  en  poussière  par  le  refroidissement. 
Ce  phénomène  se  produit  quelquefois  dans  la  reproduction  de  la 
gehlénite.  On  peut  obtenir  différentes  mélilites  où  entrent  en  pro- 
portions variables  Mg,Ga,Mn  =:M. 

Grenats.  Le  grossulaire  8CaO,AlK)^,8SiO*  n'a  pu  être  pré- 
paré, non  plus  que  la  mélanite  8CaO,FeK>3,SSiO*,  mais  le  grenat 
spessarline  a  été  reproduit  pour  la  première  fois 

3MnO,Al«05,8SiO«. 

Le  procédé  ordinaire  a  fourni  la  corrfi^r/to  2MgO,2Al*0*,5SîO', 
et  la  téphroïte  2MnO,SiO«. 

Cette  dernière,  obtenue  en  chauffant  2MnO*4-SiO*  fournît  à  la 
longue  par  oxydation  un  mélange  de  rbodouite  8MnO,SiO*  et  de 
haussmannite  Mn^O*. 

La  fusion  de  3MnO*  et  2SiO«  avec  ou  sans  MnCl*  fournit  direc- 
tement un  mélange  des  trois  corps  précédents  (rherzolite). 

La  rhodonite  a  pu  être  produite  seule. 

Des  fragments  calcaires  projetés  dans  des  roches  en  fusion 
ont  donné  la  gehlénite,  le  pyroxène,  la  meïonite,  etc. 

Lesphènea  été  obtenu  difiicilement(CaO,SiO*,TiO*)  par  fusion 
directe  des  constituants,  mais  il  a  été  préparé,  ainsi  que  la  pé- 
rowskite,  au  moyen  de  divers  mélanges  de  silicates  et  de  titanates. 

Withérite.  Un  mélange  de  COWa*  et  de  BaCl*,  lentement 
refroidi  et  repris  par  Teau  a  laissé  des  cristaux  de  CO%a. 

La  strontianite  et  la  cale i te  se  forment  dans  des  conditions 
analogues. 

Le  mélange  de  BaCl^  et  CaCl>  donne  l'alstonite  et  non  la  bary- 
tocalcite. 
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La  méthode  ne  réussit  pas  avec  MgyMn,Fe,Zn,Ni,Go,Gû,  dont 
les  carbonates  sont  décomposés  au-dessous  de  200®. 

c  La  liquéfaction  totale  au  rouge  des  sels  réagissants  prouve 
que  la  double  décomposition,  intervenant  entre  eux,  est  la  cause 
de  la  cristallisation  du  carbonate  à  cette  température.  »    p.  a. 

Sur  la  tourmalliie  ehromlqae  et  les  mines  de  fer  ehromé 
de  POaral;  par  MH.  A.  COfiSA  et  A.  ABaERUNI  (1). 

Le  fer  chromé  de  l'Oural  se  trouve  disséminé  en  grains  daœ 
la  serpentine ,  quelquefois  sous  forme  de  masses  plus  com- 
pactes, en  gisements  dont  la  profondeur  est  inconnue. 

Le  minerai  est  constitué  par  plusieurs  espèces,  entre  autres 
Vuvaroviie,  le  demantoîde,  la  kocubejite^  la  kàmmererite  et  la 
rbodocbromile;  en  outre,  on  a  trouvé  deux  espèces  nouvelles  ; 
un  mica  cbromîfère,  d'une  belle  couleur  vert-émeraude,  et  une 
tourmaline  chromilère  d'une  couleur  vert-foncé.  Ce  dernier 
minéral  a  été  trouvé  dans  une  mine  de  fer  chromé  situé  à  4  ki- 
lomètres N.-O.  de  Syssert,  sur  la  rive  gauche  de  la  Kamenka, 
petit  affluent  de  la  Syssert.  La  tourmaline  forme  de  petits  pris- 
mes presque  noirs,  ressemblant  à  Tamphibole,  qui  appartiennent 
au  système  rhomboédrique.  Là  tourmaline  chromique  diffère  des* 
autres  tourmalines  par  son  dicbroîsme  ;  les  rayons  lumineux 
parallèles  à  Taxe  optique  sont  d*un  brun  jaunâtre,  ceux  qui  sont 
perpendiculaires  à  cet  axe  sont  vert-bleuâtre. 

Chauffés  au  chalumeau,  les  cristaux  fondent  en  un  globule 
opaque  d'un  blanc  gris  à  surface  lisse.  Le  borax  et  le  sel  de  phos- 
phore donnent  une  perle  d'un  vert-émeraude  ;  avec  ce  dernier, 
on  remarque  un  squelette  de  silice.  L'analyse  qualitative  donne 
les  résultats  suivants  : 

Fluor 0,65 

Si02 36,79 

Bo203 9,51 

AP03 80,56 

Cr203 10,86 

FeO  (Traces  de  MnO) 2,91 

MgO 4,47 

CaO 0,72 

Na^O  (Traces  de  K20) 1,36 

Eau 2,25 

100,08 
(1)  Gaxxetta  chimicti  itaiitiic,  l.  tIB,  p.  444. 
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Le  chromate  le  plus  abondant  dans  TOural  est  la  eroooite,  on 
chromate  de  plomb.  Les  minerais  de  chrome,  dont  la  découverte 
remonte  à  l'année  1860,  n'ont  pu  être  utilisëa  induatriellem^t, 
principalement  à  cause  du  prix  élevé  des  transporta,  faute  de 
voies  de  communication.  D'autre  parti  la  transformation  en  chro- 
mâtes ne  pouvait  être  effectuée  sur  place  par  suite  de  causes 
analogues.  o.  db  b. 


Tro«Té 

Ca1f«1è 

184» 

4.50 

4.61 

442» 

2,36 

Va  0=2.33 

AetloB  de  la  ehalevr  sur  le    eUenire    de    •ail^ryie  ot 
la  monoohlorhjdrine  «olCarfflBe  |  par  Wi^   PEUMâJUiai  el  P, 
KŒCHLUV  (1). 

En  faisant  passer  de  la  vapeur  de  chlorure  de  sulfuryle  à  ira- 
vers  un  tube  en  verre  chauffé  au  rouge  il  y  a  décomposition  com- 
plète en  SO*  et  Cl« ,  La  température  de  440®  suffît  pour  amener 
cette  décomposition,  comme  le  montrent  les  densités  de  vapeur 
prises  à  de  différentes  températures. 

I  Dans  la  vapeur  d*aniline  .  . 
II  n  de  soufre.   , 

La  densité  de  la  vapeur  de  la  monochlorhydrine  snlfurique  i 
184^  a  été  trouvée  en  moyenne  de  2,405  ;  la  densité  normale  est 
4,042.  A  440*»  la  densité  est  2,09.  Il  ressort  de  ces  chiftres  que 

déjà  à  184*»  la  densité  de  la  monochlorhydrine  se  rapproche  de  — , 

valeur  qui  est  atteinte  à  440*. 

Les  auteurs  discutent  ensuite  les  différentps  hypothèques  que 
l'on  peut  faire  pour  expliquer  ce  phénomène. 

Ils  admettent  que  la  décomposition  a  lieu  suivant  réquation  : 

^cpïia  =  S02-I-GP4-  S03  4-  h2o 

A  184°  une  partie  de  SO»  reste  unie  à  l'eau  h  l'état  d'acide 
sulfurique,  ce  qui  élève  la  densité  de  vapeur.  g.  de  b. 

Sur  de  noa^eauiL  modes  de  formation  da  ohlorare  de  pyrosalfta- 
rylo  et  de  la  monochlorhydrine  salfurlquos  par  m,  €r.  BIL.UTZ 

ol  HEUMAIVIW  (2). 

Les  auteurs  ont  proparc  le  chlorure  de  pjTOsulfurylo  en  faisant 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  i«,  p.  002. 
(«'  Deutsche  chemîsche  Goseli$çàan,  t,  i«,  p.  483. 
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agir  l'anhydride  phosphorique  sur  la  monochlorhydrine  sulfuri- 
que  ;  il  est  nécessaire  d'employer  un  excès  de  P^O*  (130  gram* 
mes  pour  140  grammes  S0*(0H)(C1).  Le  produit  obtenu  est  pu- 
rifié par  distillation  sur  P*0*.  On  obtient  ainsi  93  ^/^  de  la 
quantité  théorique  de  chlorure  de  pyrosulfuryle.  La  densité  de  va- 
peur à  184 '^  a  été  trouvée  =  3,89.  En  prolongeant  l'action  de  la 
chaleur,  il  y  a  décomposition  lente  du  produit. 

Il  est  éfcalement  possible  de  régénérer  la  chlorhydrine,  en  fai- 
sant agir  Teau  sur  le  chlorure  de  pyrosulfuryle.  En  distillant 
un  mélange  de  40  grammes  de  chlorure  et  de  8  grammes  HK), 
on  obtient  de  la  chlorhydrine  sulfurique  mêlée  d'un  peu  de  chlo- 
rure inattaqué.  On  a  également  constaté  la  formation  d'une  pe« 
tite  quantité  de  H*SO*.  o.  de  b. 

h^»  |e  ehlQvare  de  pyrosulfiiFyle  i  par  mu  HCUlLA^Nr^ 

et  P.  KŒCHL.irV  (1). 

Les  auteurs  n'ont  pas  réussi  à  préparer  le  chlorure  de  pyrosul- 
furyle en  faisant  agir  un  mélange  de  Cl  et  SO*  sur  SO^  refroidi 
àOo. 

Le  chlorure  de  pyrosulfuryle  qui  a  servi  à  prendre  des  densités 
de  vapeur  a  été  préparé  par  la  méthpdede  Michaelis(SO^etPCl*) 
et  de  Rose  (SO»  +  S«C1*). 

La  piemière  méthode  donne  un  produit  qui  renferme  toujours 
du  phosphore.  On  a  obtenu  un  produit  pur,  bouillante  145®-147*, 
d'après  la  méthode  de  Rose. 

Les  densités  de  vapeurs,  prises  à  de  différentes  températures, 
ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I  Dans  la  vapeur  d*aniline   .  .     184°  0  =  5.84 

II  »  de  naphtaline    212°         U  =  4.77 

JII  1  de  soufre.  .    443°         D  =  2.57 

Au  point  d'ébullitîon  du  soufre,  la  molécule  du  chlorure  de  py- 
rosulfuryle semble  complètement  dissociée,  d'après  Téquation. 

S205CP  =  S02-fS0M-GP 

2  volumes  6  volâmes. 

Réactions  du  chlorure  de  pyrosulfuryle.  Ce  corps  réagit  énei^ 
giquement  sur  Tantimoine,  probablement  d'après  l'équation  ; 

Sb2  +  3S205CP  =  SSbCP  +  SSO^  -f  3S03 
(1)  Deutsche  ebemiache  GesellMehûAf  U  16»  p.  470. 
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On  n'a  obtenu  ainsi  que  58  0/0  de  la  quantité  ihéori(iae  de  SbCl^; 
il  reste  dans  la  cornue  un  corps  blanc,  non  volatil  (sulfate  d'anti- 
moine) provenant  sans  doute  de  l'action  de  SO^surSboulechlo* 
rure  d'antimoine  formé  en  premier  lieu. 

Le  chlorure  de  pyrosulfuryie  réagit  sur  la  fleur  de  soufre  en 
donnant  du  chlorure  de  soufre. 

Il  réagit  énergiquement  sur  le  phosphore  amorphe  avec  fiv- 
mation  de  PCl^. 

Le  chlorure  de  pyrosulfuryie  agit  sur  les  sels  Bodiqnee  des  aci- 
des sulfonés  aromatiques  d'une  manière  particulière;  il  transforme 
le  reste  SO^H  en  S0^1;ainsi,  en  partantdu  phéaylsulfite  de  sodium 
C^H^-SO^ONa,  on  obtient  le  chlorure  de  l'acide  métaphéay- 
lène  -  disulfureux  C«H*(SO*Ci)*  (i)  (s).  o.  db  b. 

Sar  le  aesqalsalftire  de  phosphore  |  par  M.  ISAJUBKRT  (!)• 

Il  y  avait  quelque  intérêt  à  savoir  si  on  pourrait  préparer  le 
sulfure  de  phosphore  avec  du  phosphore  blanc  et  sans  avoir  re* 
cours  à  un  dissolvant. 

Le  soufre  et  le  phosphore  secs^  ne  se  combinent  pas  à  100*  :  i 
ISOo  il  y  a  explosion.  Mais  on  arrive  à  de  bons  résultats  en  mo- 
dérant la  réaction  par  l'addition  d'un  poids  de  sable  blanc  double 
de  celui  de  la  matière  mise  en  expérience. 

Dans  une  cornue  tubulée,  que  traverse  un  courant  de  gaz  car- 
bonique, on  introduit  313  grammes  de  phosphore  blanc  sec  et 
24  grammes  de  soufre  pulvérisé.  On  chauffe  au  bain-marie,  en 
agitant.  Quand  tout  est  bien  fondu,  on  fait  tomber  par  le  tube 
qui  amène  le  gaz.  110  grammes  de  sable  fin,  placé  à  l'avance 
dans  un  ballon  traversé  par  le  courant  gazeux.  On  agite  vive- 
ment  et  quand  le  sable  est  bien  imprégné  du  liquide,  on  chauffe 
à  feu  nu.  La  combinaison  se  déclare  et  se  propage  lentement 
dans  la  masse. 

Le  sesquisulfure  Ph^S^  bout  à  380®.  C'est  un  corps  jaune»  cris- 
tallin, fondant  à  lôT"*  en  un  liquide  qui  se  colore  légèrement  en 
rouge  par  la  chaleur.  Il  s'endamme  à  lOO»  et  brûle  lentement 
comme  le  phosphore  rouge.  L'attaque  par  Tacide  azotique  ou 
Teau  régale  n'est  pas  violente. 

La  densité  à  11*»  est  2,00.  La  densité  de  vapeur  par  la  méthode 
Meier  est  7,9.  La  densité  théorique  7,65.  p.  a. 

1  Comptes  rwduSf  1883,  t.  86,  p.  1499. 
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Allotropie  do  l'araenlei  par  M.  R.  EniGEL  (1). 

On  avait  déjà  remarqué  que,  lorsqu'on  sublime  de  l'arsenio 
dans  un  gaz  inerte,  on  obtenait  d* abord  de  l'arsenic  cristallisé, 
puis  de  l'arsenic  amorphe,  enfin  dans  la  partie  froide,  une  poudre 
grise. 

Dettendorff  a  constaté  que  les  deux  dernières  variétés  d'une 
densité  de  4,7  se  transformaient  à  360^  en  arsenic  ordinaire  d'une 
densité  de  5,7. 

L*auteur  a  observé  que,  dans  la  réduction  de  Tacide  arsénieux 
on  obtient  constamment  l*arsenic  amorphe.  Il  est  brun  velouté, 
inaltérable  à  l'air  humide,  d'une  densité  de  4,6-4,  7. 

L'arsenic  cristallisé  se  sublime  fort  au-dessus  de  860^,  même 
dans  le  vide,  quoique  les  traités  de  chimie  indiquent  180®. 

L'arsenic  amorphe  commence  à  se  sublimer  dans  le  vide  à  260"*. 
Il  se  transforme  en  arsenic  cristallisé  vers  310«. 

Il  est  curieux  de  constater  les  analogies  qui  existent  entre  les 
deux  étals  allotropiques  du  phosphore  et  les  deux  états  de  l'ar- 
senic :  Le  phosphore  rouge  cristallise  et  est  isomorphe  de  l'arse- 
nic cristallisé. 

Sa  densité  est  plus  élevée  que  celle  du  phosphoreT  blanc  (ar- 
senic cristallisé  5,7 —  arsenic  amorphe  4,7). 

Le  phosphore  blanc,  comme  l'arsenic  amorphe,  se  subtilise  à 
une  température  inférieure  à  celle  à  laquelle  il  se  transforme. 

Enfin,  la  vapeur  émise  par  le  phosphore  rouge  donne  du  phos- 
phore blanc  quand  on  la  refroidit  au-dessous  de  la  température 
à  laquelle  a  lieu  la  transformation.  Il  en  est  de  môme  de  l'ar- 
senic, p.  A. 

SoF  le  sélénlie  ehrémlqiie;  par  M.  Ch.  TAQUET  (2). 

Le  sélénile  de  chrome  Cr*0*,  3SeO*  s'obtient  en  traitant  à 
l'ébullition  le  chlorure  chromique  parle  sélénite  de  potassium.  Il 
se  forme  un  volumineux  précipité  vert-pâle.  On  lave  sur  filtre  et 
on  sèche  à  120''.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré  et  chaud,  et  se  dissout  dans  un  excès  de  SeO*. 

La  liqueur  filtrée  précipite  encore  peu  à  peu  le  même  sel. 

p.  A. 

(1)  Comptes  rendus,  l883,  t.  06,  p.  497  et  1314. 

(2)  Comptes  rendus,  18aS,  t.  06,  p. -707. 
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Sur  le  «vlflle  deni«»gWiièM|  par  M,  Alem.  CMNUGBU*  (1). 

Le  sulfite  de  manganèse  présente  deux  états  d'hydratation 
deux  formes  cristallines,  suivant  qu'il  a  été  préparé  à  froid  ( 

à  100». 

Le  sulfite  SO^Mn+âH^O  (prisme  rhomboïdal  oblique)  s'obtie 
en  abandonnant  une  solution  de  sulfite  de  manganèse  satur 
de  SO*  BOUS  une  cloche  contenant  de  la  soude  caustique, 
simplement  un  mélange  d'un  excès  de  chlorure  manganeux 
de  sulfite  alcalin. 

Le  sulfite  SO^Mn-fH^O  (prisme  orthorhombique)  se  forme 
100<*y  mais  so  transforme  peu  à  peu  dans  le  premier  sel,  si 
tout  en  solution  étendue,  ou  en  présence  de  SO*. 

La  réaction  inverse  n'a  pas  lieu.  Le  sulfite  préparé  à  froid 
se  transforme  pas  dans  Teau  bouillante  en  sel  mono-hydra 
Mais  la  transformation  a  lieu  à  sec  vers  70<». 

Les  deux  sels  chauffés  à  Tabri  de  lair  donnent  du  sulfate, 
sulfure  et  du  proloxyde. 

Ces  sels,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  se  dissolvent  facilemc 
dans  une  solution  d'acide  sulfureux. 

Sulfites  doubles  de  manffanose,  —  On  laisse  évaporer  se 
une  cloche  renfermant  de  la  potasse  une  solution  sulfureuse 
mélange  des  doux  sels.  On  voit  se  déposer  successivemi 
S0»Mn-[-S0'>K2  et  2S03Mn  f  SO^K*. 

L'auteur    a    obtenu     ojçalement    par    le    même     procé 
SOnin  +  SO»(AzHM-    et     SO^Na^  +  SO^Mn  -f-  H«0  , 
SO-^Na*  +  4S03Mn.  Les  derniers  se  font  plus    facilement 
chaud. 

Ces  sulfites  dou])les  ne  sont  que  difficilement  dédoublés  i 
Teau,  malgré  les  difforenocs  considérables  de  solubilité  que  pr 
sentent  avec  eux  les  sulfites  alcalins  qui  les  constituent. 

p.    A. 
Sur  la  hnaiiiiiaiiiilte  artiflelellet  par  M.  Alex.  OORGEU  (^. 

On  avait  déjà  pu  obtenir  la  hausmannite;  mais   à  l'état 
cristaux  microscopiques.  Le  procédé,  indiqué  par  Tauteur,  pern 
d'en  préparer  de  plus  gros  échantillons.  Il  consista  à  maintei 

(1)  Comptes  rendus,  1883,  l.  06»  p.  341  ot  376. 

(2)  Comptes  rendus,  Ib^Si,  t.  09,  p.  \\44. 
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le  chlorure  de  manganèse  fondu  pendant  plusieura  heures  dans 
une  atmosphère  oxydante  chargée  de  vapeur  d'eau.  On  rempUt 
pour  cela,  au  tiers,  un  creuset  de  porcelaine  de  3  centimètres  de 
hauteur,  de  chlorure  anhydre.  Le  creuset  est  placé  dans  un 
autre  de  5  centimètres  de  hauteur,  recouvert  incomplètement  par 
une  bande  de  platine.  Le  toi|t  est  chauffé  au  rouge  cerise  sur  un 
bec  Bunsen. 

On  rajoute  du  chlorure  de  temps  en  temps.  Au  bout  de  cinq  ou 
six  heures,  on  arrête  Topération.  Le  dégagement  de  gaa  ohlorhy«i 
drique  doit  avoir  cessé. 

On  lave  à  Teau  lea  cristaux  déposés  à  l'intérieur  et  à  Texte* 
rieur,  et  on  sèche  au-dessus  de  100^  b.  a. 

Bw  le«  «eUl  d*lfli|liiHif  par  H.  LCCOQ  P«  1|0|8BAUOEAN  (1). 

La  solution  chlorhydrique  ou  sulfurique  est  traitée  dans  un 
creuset  d*or  par  le  bisulfate  dçi  potassium  gu  par  l'acide  sulfu- 
rique jusqu'à  apparition  de  vapeurs  blanches.  L'eau  chaude  dis- 
sout la  masse  en  vert,  en  bleu,  ou  en  violet.  Si  la  solution  est 
concentrée,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  une  poudre  cris- 
talline d'un  vert  foncé  qui  est  3S0*K«+(SO*)»Ir«.  Ce  sel  est  so- 
luble  dans  Teau  pure  ou  légèrement  acidulée,  mais  le  sulfate  de 
potassium  le  précipite  presque  complètement  ainsi  que  Talcool. 

Si  Ton  fait  bouillir  la  solution  presque  neutralisée,  surtout  en 
présence  d'une  quantité  même  très  faible  de  SO*K«,  la  couleur 
passe  du  vert  au  rose  pâle.  Avec  une  acidité  très  faible,  il  se 
dépose  un  précipité  violet  ou  gris  violet,  à  cet  état  les  alcalis 
séparent  Toxydo  d'iridium,  comme  le  fait  un  petit  excès  de  po- 
tasse sur  la  solution  verte  du  sel  primitif.  D'abord,  la  couleur  de 
la  solution  pousse  du  vert  au  bleu-pâle.  Le  précipité  bleu  vert 
opalescent  se  forme  peu  à  peu  et  se  contracte  en  une  poudre 
verte,  qui  devient  violette  et  enfin  d'un  bleu  violet.  Ces  der- 
nières teintes  paraissent  dues  à  une  oxydation. 

Ces  précipités  formés  par  les  alcalis  se  dissolvent  toujours 
dans  l'acide  sulfurique  étendu  avec  une  riche  teinte  violet  pensée. 

Ces  diverses  colorations  sont  si  nettes  qu'elles  peuvent  servir 
de  réactions  très  sensibles  des  sels  d'iridium  : 

La  mousse  traitée  au  creuset  d'or,  comme  il  vient  d'àtre  dit,, 
est  presque  neutralisée  à  froid  par  la  potasse.  Le  sulfate  de  po- 

(1)  Comptes  rendus,  1883,  t.  8f ,  p.  im%  140^  9^  WU 
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tassium  se  précipite  et  entraine  presque  tout  riridium  ea  se  co- 
lorant en  vert  pâle.  Les  sels  sont  lavés  sur  un  ftllre  avec  one 
solution  de  sulfate  de  potassium.  En  faisant  bouillir  la  liqueur 
&lti*ée,  on  voit  les  sels  bleus,  verts  ou  violets,  se  transformer  en 
un  composé  dont  la  base  est  complètement  précipitée  par  un 
alcali  et  donne  avec  Tacide  sulfurique  la  couleur  violet  pensée, 
paraissant  rose  avec  une  forte  dilution. 

Une  autre  réaction  sensible  consiste  à  ajouter  après  le  trai- 
tement au  creuset  d'or  du  nitrate  d'ammonium  par  petites  por- 
tions, en  chauilant  légèrement.  Il  se  produit  une  magnifique 
couleur  bleue,  même  avec  i/iOOO  de  milligranune  d'iridium. 

Enfin,  on  peut  ajouter  dès  Tabord  du  nitrate  et  du  chlorure 
d'ammonium.  L'essai  prend  une  teinte  rose  rouge.  La  matière 
se  dissout  dans  l'eau  et  parait  être  du  chloriridate  d'ammonium . 

p.    A. 

SoF  le  pouvoir  toxique  relatif  des  selM  aiétalllqwes; 

par  M.  J.  BLAKE  (1). 

La  loi  de  Rabuteau  qui  dit  :  c  Les  métaux  sont  d'autant  plus 
actifs  que  leur  poids  atomique  est  plus  élevé,  »  doit  être  modi- 
fiée. Elle  n'est  pas  exacte  si  on  forme  une  liste  unique  de  tous 
les  métaux^  mais  elle  se  vérifie  dans  chaque  famille . 

Ainsi,  les  métaux  alcalino-terreux  se  placent  bien  dans  Tordre 
suivant  :  calcium  (40),  strontium  (87),  baryum  (136)  ;  ceux  de  la 
série  magnésienne  :  magnésium  (24),  fer  (56),  nickel  et  cobalt 
(58),  cuivre  (63),  zinc  (65),  cadmium  (112]. 

Le  cuivre,  par  exemple,  est  plus  toxique  que  le  strontium,  etc. 

p.   A. 
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Sur  les  aeldes  dlbrooio-IcMkierylIqae  et  eUorobp^au». 
lodeeryliqnei   par  HH.   C.-F.   1IABER¥   et  R.   LLOYO    (â). 

L*acide  dibromo-iodacrylique^  G'HBrMO*,  se  prépare  en  chauf- 
fant pendant  une  heure  au  bain-marie  l'acide  bromopropiolique 

(1)  Comptes  rendus,  188S,  t.  86,  p.  439. 
(a)  AmerioAa  càemictl  jo(ira«i^  t»  4»  p.  81* 
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avec  du  monobromure  d'iode  en  solution  éthérée  ;  aprôs  distilla- 
tion de  réther  on  fait  cristalliser  la  masse  dans  Teau  chaude. 

L*acide  dibromo-iodacrylique  est  soluble  dans  Téther,  l'alcool^ 
le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme  ;  il  est  peu  soluble  dans 
Peau  qui  en  dissout  3,40  0/0  à  20"^;  il  cristallise  en  prismes  du 
système  clinorhombique,  fusibles  à  139"^- 140^,  se  sublimant 
lentement  à  une  température  plus  élevée. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  prismes  rhombiques  très  solu- 
bles  dans  Teau  chaude,  contenant  3  1/2  molécules  d'eau. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  en  aiguilles  ;  le  sel  de  potassium 
en  lames  rhombiques  déliquescentes,  le  sel  d^ argent  en  lames 
hexagonales. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  dibromo«iodacrylique  en  tubes  scellés» 
à  lOO"",  avec  du  brome,  on  obtient  Tacide  tribromacrylique,  fu- 
sible à  H5-118^ 

L'acide  chlorobromo-iodacryhque  ^  C^HClBrlO*,  s'obtient  en 
traitant  l'acide  bromopropiolique  par  le  monochlorure  d'iode.  Il 
est  soluble  dans  Téther,  l'alcool,  le  sulfure  de  carbone  et  le 
chloroforme.  Par  cristallisation  dans  l'eau,  on  obtient  des  prismes 
clinorhombiques  fusibles  à  110"^  ;  déposés  d'une  solution  dans  le 
sulfure  de  carbone,  ils  fondent  à  115-116<». 

Le  cblorobromo-iodacrylate  de  baryum  cristallise  en  prismes 
à  base  rectangle  contenant  3  1/2  molécules  d'eau;  il  est  soluble 
dans  l'eau. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  en  aiguilles  contenant  1  molécule 
d'eau.  Lés  auteurs  ont  également  préparé  les  sels  de  potassium 
et  à' argent.  a.  f.  b. 

Sur  l'aelde  ehlorotrlbromoproplonlqae  i 
par  HH.  C.  F.  HABERT  et  H.  C.  WEBER  (1). 

L'acide  chlorotribromopropionique  C*H«GIBr^O*,  se  prépare 
en  chauffant  l'acide  chlorobromacrylique  fondant  à  68*-70*  (t.S9, 
p.  402),  en  tubes  scellés,  à  lOO""  pendant  2  heures,  avec  un  léger 
excès  de  brome.  On  purifie  le  produit  de  la  réaction  par  cristalli- 
sation dans  le  sulfure  de  carbone  ouïe  chloroforme;  on  obtient 
ainsi  des  prismes  obliques  du  système  triclinique,  fusibles  à  102''- 
103<>,  solubles  dans  l'éther  et  l'alcool,  formant,  au  contact  de 
l'eau,  une  huile  qui  ne  se  solidifie  pas  à  0®. 

(1)  AtneriMD  chemical  Journalf  i.  4»  p.  1M«    ... 
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Ld  sel  de  baryum  cristallise  en  prismes  obliques  solubles  dans 

Teau. 

Le  sel  de  caicit/m ^cristallise  en  aiguilles. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  prismes  rhombiques  conte- 
nant une  molécule  d*eau  ;  il  est  soluble  dans  Teau  • 

Le  sel  d'argent  est  instable  ;  le  sel  de  baryum  subit  aussi  une 
légère  décomposition  lorsqu'on  chauffe  sa  solution.  Distillé  sur 
un  excès  d*hydrate  de  baryum,  il  semble  donner  de  l'ôthylène 
ti*ibromé  et  de  l'acide  tribromacrylique. 

L'acide  chlorobromacrylique,  chauffé  à  100»,  en  tubes  scellés, 
avec  de  l'acide  bromhydrique  concentré,  fournit  un  acide  fusible 
à  80o,  qui  est  probablement  de  Tacide  chlorodibromopropio- 
nique.  a.  f.  b. 

Préparation  des  éthers  de  Taeide  irlehlorAaéttqwe  ; 

par  H.  A.  CLERHONT  (1). 

Le  procédé  a  ceci  de  particulier  qu'il  ne  nécessite  pas  de  dis- 
tillation. Il  consiste  à  mélanger  à  molécules  égales  Talcool, 
l'acide  et  l'acide  sulflirique.  Le  mélange  s'échaufTe  et  se  trouble. 
Une  addition  d*eau  sépare  l'éther  sous  forme  huileuse.  Uéthet 
propyltrichloracétique  bout  à  187*»,  et  l'éther  amyltrichloracé- 
tique  à  217^.  p.  a. 

Sur  les  produits  de  déeooiposlUon  par  Teaa  de  l'Aeétove 
naoborée;  par  H.  Fr.  UUWDOLF  (2). 

L'acétone  fluoborée  a  est  liquide,  bout  à  15fO*  et  se  décompose 
en  acide  borique  et  différents  produits  solubles  dans  Teau,  d'une 
odeur  éthérée  agréable. 

V acétone  monoOuorhydrique  C^^0,HF1  bouta  55®, brûle  avec 
une  flamme  bleuâtre. 

L'acétone  difluorhydrique  est  gazeuse  à  la  température  ordi- 
naire, et  se  liquéfie  dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de 
sel.  Il  boutàl2<»oul5». 

Ce  composé  se  dissocie  complètement^  car  il  donne  une  densité 
de  vapeur  de  1,72  au  lieu  de  3,18. 

L'auteur  admot  que  le  carbone  y  est  devenu  hexatomique. 

p.  A. 

(1)  Comptes  rendus,  188S,  t.  96,  p.  437. 

(2)  Comptes  rendus,  1883,  t.  0«,  [».  580. 
V.  liuli.  1879,  l.  31,  p*.  503. 
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Sur  la  salfoeyaBopropImlBe;  par  MU.  J.  TCH£ttIVIAC 

et  T.-H.  NORTON  (1). 

Quand  on  fait  réagir  l*acétone  monochlorée  sur  le  sulfocyanate 
d'ammonium,  la  réaction  se  passe  en  deux  phases;  il  y  a  d'abord 
substitution  de  CSAz  au  chlore,  puis  le  sulfocyanate  réagissant 
sur  le  groupement  acétonique  donne  : 

CH2SCAz-GO-GH3-|-AzH*GAzS=H20-f-GH2SGA^GAzH-GH3)HSGAz 

Les  auteurs  proposent  le  nom  de  sulfocyanopropimine  pour  la 
base  C*H6Az«S. 

Pour  obtenir  le  sulfocyanate  de  cette  base,  on  dissout  deux 
parties  de  sulfocyanate  d'ammonium  dans  six  parties  d'alcool  à 
90°  bouillant,  on  ajoute  une  partie  de  chloracélone  et  on  aban- 
donne le  mélange  au  repos  pendant  vingt-quatre  heures.  On  sé« 
pare  le  chlorure  d'ammonium  par  nitration  dans  le  vide,  et  on 
distille  le  liquide  au  bain-marie.  Le  rébidu,  dissous  dans  quatre 
parties  d'eau  froide,  abandonne  au  bout  de  deux  ou  trois  jours 
une  couche  visqueuse  dont  on  sépare  le  liquide  rouge  foncé.  On 
le  décolore  avec  du  noir  animal  et  on  le  concentre  à  lOQo.  Le  sel 
cristallise  par  refroidissement.  Le  rendement  est  d'un  tiers. 

Ce  sel  fond  à  114<>  et  se  décompose  à  175o.  Il  est  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  Teau  bouillante. 

Traité  par  une  solution  concentrée  de  potasse,  il  abandonne  la 
base  en  gouttes  huileuses.  On  épuise  par  Téther,  on  sèche  et  on 
distille  dans  le  vide. 

La  sulfocyanopropimine  fond  à  42*»  et  bout  à  136o  sous4 cen- 
timètres de  pression  ;  elle  bout  en  se  décomposant  à  231<*  à  la 
pression  atmosphérique.  Très  soluble  dans  Talcool  et  Téther,  elle 
est  très  avide  d'eau,  et  se  résinifie  promptemeut. 

Le  dérivé  acétylé  fond  à  134%  l'iodométhylate  à  157%5. 

p.   A. 

Sur  la  ■airocyanacétone;  par  MlH.  J.  TCHEENIAC 

et  R.  HELLO:^'  (8). 

On  a  vu  plus  haut  que  la  suirocyanacétone  ne  peut  être 
préparée  par  la  réaction  de  la  chloracélone  sur  le  sulfocya- 
nate d'ammonium,  que  l'action  va  plus  loin  et  donne  la  sulfocya- 

(1)  Comptes  rendus,  1883,  t.  9«,  p.  494. 

(2)  Comptes  rendus^  1883,  t.  96,  p.  587» 
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nopropimine.  Le  snlfocyanate  de  baryum,  au  contraire,  8*arrèl 
à  la  première  phase  de  la  réaction. 

Le  sel  est  fort  soluble  dans  l'alcool,  100  grammes  de  solutio 
alcoolique  saturée  à  100"*  renferment  82,8  de  sel  anhydre,  à  20*,8 
et  45,7  de  sel  hydraté  Ba  (SCAz)«,  2H«0. 

175  grammes  de  sulfocyanate  dissous  dans  525  grammes  d'aï 
cool  sont  additionnés  de  100  grammes  de  monochloracétone.  L 
mélange  dépose  bientôt  du  chlorure  de  baryum.  Au  bout  de  quel 
ques  jours,  on  filtre  à  la  trompe  et  on  lave  à  l'alcool.  L*alco< 
évaporé  laisse  un  résidu  sirupeux  qui  est  traité  à  Fébullîtion  pi 

10  ibis  son  poids  d'eau.  On  abandonne  le  tout  pendant  2i  heures 

11  se  dépose  des  matières  goudronneuses.  Le  liquide  clair,  dé 
canté  et  filtré,  est  évaporé  au  bain-marie.  Il  se  sépare  une  huile 
quand  on  voit  qu'il  ne  reste  plus  qu'un  volume  d*eau  égal  à  celi 
de  rhuile,  on  sépare  la  matière  oléagineuse,  on  la  lave  et  on  1 
sèche  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique. 

La  sulfocyanacétoneCH^ySCAz-CO-GH^estune  huile  inodon 
devenant  rouge  foncé  par  une  longue  exposition  à  Tair  :  d=  l^ 
à0^ 

Peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  elle  se  décompose  par  dii 
tillation  même  dans  le  vide.  Elle  ne  perd  pas  de  poids  dans  I 
vide  ;  aussi  peut-on  supposer  que  c'est  un  polymère.  Elle  c 
combine  au  bisulfite. 

Avec  le  sulfocyanate  d'ammonium,  elle  donne  le  sulfocyanal 
de  sulfocyanopropimine.  p.  a. 

Sur  les  hydrtiCArbiires  des  tooFbesf  par  M.  E.  DUREV  (1). 

L'auteur  ayant  obtenu  par  des  distillations  de  la  tourbe  daf 
le  vide,  avec  un  courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée,  des  pro 
duits  analogues,  non  point  aux  paraffines  mais  aux  acides  gra 
a  voulu  vérifier  si  ces  composés  ne  provenaient  pas  de  cirei 
résines  préexistant  dans  les  mousses  qui,  par  leur  décompositioi 
avaient  formé  la  tourbe. 

L'expérience  a  pleinement  confirmé  ces  prévisions.  De 
mousses  fraîches,  recueillies  sur  des  tourbières  des  plateaux  de 
Vosges,  ont  cédé  à  l'éther  2,100/0  d'un  extrait  cireux identiqu 
aux  acides  gras  des  tourbes.  p.  a. 

(1)  Comptes  rendus^  i«tô,  t.  M,  p.  652. 
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Sur  les  dérivés  de  l'aU^lamlne  i 
par  HH.C.  LIEBEaHiU«]W  et  C.  PAAL.  (1). 

Les  auteurs  exposent  dans  le  présent  mémoire  la  première 
partie  d'un  travail  dans  lequel  ils  se  proposent  de  transformer 
l'allylamine  ou  ses  homologues  en  pipéridine  ou  ses  homologues. 
Les  formules  de  constitution  de  TéthylaUylamine  et  de  la  pipéri- 
dine, montrent  l'analogie  qui  existe  entre  ces  deux  groupes  de 
corps  : 

^CHaLGH3  AzH  yCn^^H^ 

\gh2-ch=gh2  ngh2-chm:h2 

Ethjlallylamine  Pipéridine 

Les  auteurs  ont  préparé  les  dérivés  éthyliques,  propyliques  et 
amyliques  de  Tallylamine;  pour  les  obtenir,  on  traite  à  froid 
une  molécule  de  la  base  par  1  molécule  de  bromure  ou  d'iodure 
alcoolique  (iodure  d*éthyle,  bromure  de  propyle  normal,  bromure 
d'isoamyle)  ;  on  achève  la  réaction  en  chauffant  au  bain-marie 
d'autant  plus  longtemps  que  le  reste  alcoolique  è  substituer  est 
plus  compliqué  ;  pour  réthylallylamine,  on  suit  les  indications 
de  Rinne  (t.  91,  p.  128);  pour  les  bases  à  radical  plus  élevé,  on 
traite  le  produit  de  la  réaction  par  l'eau,  et  la  solution,  séparée  du 
bromure  non  attaqué  et  alcanisée  par  la  soude,  fournit  une 
partie  de  la  base  en  couche  huileuse  à  la  partie  supérieure  et 
abandonne  Tautre  partie  à  l'éther.  Par  distillation  fractionnée,  on 
sépare  les  bases  tertiaires  qui  ont  pu  se  former. 

Les  corps  ainsi  obtenus  sont  des  liquides  incolores  ;  leur  odeur 
rappelle  celle  de  TaHylamine  ;  ils  sont  d'autant  moins  solubles 
dans  Teau  que  leur  molécule  est  plus  élevée  :  l'amylallylamine  est 
insoluble.  Leurs  solutions  chlorhydriques  décolorent  l'eau  de 
brome,  et  si  l'on  sursature  ensuite  par  une  base,  la  liqueur  de- 
vient laiteuse  par  suite  de  la  précipitation  d'une  base  huileuse. 

Monoéthylallylamine^  C^H^.C^Hî^.AzH.  Ce  corps,  déjà  obtenu 
par  Rinne,  bout  à  84-86^. 

Son  cbloroplatinale  (C«H».C»H»AzH.HCl)«  PtQ*,  cristallise 
en  aiguilles  orangées  fusibles  à  154^-156^  Voxalate  cristallise  en 
lamelles  incolores  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Diétbylallylamine  (C«H5)«.  (C3H5)Az.  Ce  corps  bout  à  110«-H3«; 
son  chloroplatinate^  cristallise  en  grandes  aiguilles  orangées  ou 

(i)  Deutsche  ehemische  Gesellaebaft,  t.  16,  p.  523-5S4. 
NOUV.  6ÉR.,  T.  XL,  1883.  —  SOC.  cmH.  %^ 
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cristaux  du  système  triclinique,  fusibles  à  128M80»,  et  ne  ocm- 
iient  pas  d*eau  de  cristallisation. 

La  moDopropylallylamine,C^W.(?W.kz}i,  boatàilO-114«;  sa 
densité  à  18^  est  0,7708  ;  le  cbloroplaliiutte  est  orangé. 

Voxalate  acide  de  propylallrlamine,  Cm\C^H^AzH.C?0*n\ 
s'obtient  à  l'état  de  précipité  blanc  cristallin  en  ajoutant  de  l'acide 
oxalique  en  solution  alcoolique  à  la  base;  un  excès  de  base  re- 
dissout le  tout,  et  la  solution  évaporée  laisse  déposer  le  sel 
neutre  en  lamelles  minces,  transparentes,  qui  chauffées  au  bain- 
marie,  perdent  la  moitié  de  leur  base  en  se  transformant  en  sel 
acide;  ce  dernier  cristallise  dans  l'alcool  en  belles  aiguilles  peu 
solubles. 

La  dipropylaUylamine  (C3m)«.(C8H»).Az  bout  vers  145*-150». 
Son  cbloroplatinate,  beau  corps  orangé,  ne  contient  pas  de  cris- 
tallisation (suivent  des  données  cristallographiques)  ;  la  solution 
aqueuse  de  ce  corps,  maintenue  pendant  quelque  temps  en  ébulli- 
tion,  laisse  déposer  des  aiguilles  jaune-citron  d'un  corps  de  la 
formule  (C»m)«,(C»H»).Az.HCl  PtCl».  Ce  composé  se  réduit  sous 
l'action  de  la  lumière  avec  séparation  de  platine;  il  est  assez  peu 
soluble  dans  l'eau,  et  dans  Talcool  lorsqu'il  est  sec;  il  fond  à 
152*-153*.  En  môme  temps  que  ce  corps,  il  se  forme  le  chlorhy- 
drate d'une  base  non  encore  étudiée  (C3H"^)«.(G3H».Cl«)Az.HGl. 

Tous  les  chloroplatinates  allyliques  obtenus  plus  haut  donnent 
lieu  à  des  composés  analogues. 

Le  dërivë  du  chloroplatinate  de  monoéthylallylamine,  de  la 
formule  (C2H5.(CSH»).AzH.HCl.PtCl«,  cristallise  en  aiguilles 
jaune-citron,  noircissant  à  200<*  et  fondant  à  220<*,  avec  un  déga- 
gement gazeux. 

Le  composé  (C«H«)«.(C»H5).Az.HGl.PtCl«,  fond  à  189«  •  il  cris- 
tallise en  aiguilles  couleur  chamois. 

Le  composé  (C3HK)AzH«.HG1.PIC1*  crisUllise  en  aiguilles  de 
couleur  jaune  d'ocre  clair. 

IsoamyMlylamine  (C3H»C»H")AzH.  Ce  corps  bout  à  148*-153'; 
sa  densité  à  18«>  est  0,7777. 

Toutes  ces  bases  allyliques  traitées  pendant  deux  ou  trois 
jours  au  bain  d'huile  à  i30-140opar  3  fois  1/2  leur  poids  d'acide 
sulfurique  concentré  fixent  1  molécule  d'eau  pour  donner  de 
nouvelles  bases  qu'on  sépare  par  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  Ces  bases  possèdent  une  odeur  rappelant  celle 
de  la  nicotine;  leurs  chloroplatinates  sont  très  solubles  dans 
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Teau  et  Talcool;  ils  cristallisent  difAcilement.  Les  mieux  étudiés 
de  ces  corps  sont  les  suivants  : 

Voxyprop]rlpropylamine,{C^UP.Oïl){Cm^)AzU,  dérivée  de  la 
propylaiiylamine  bout  à  174-177'';  sa  densité  à  18"^  est  0,9018;  elle 
se  solidifie  facilement  par  le  refroidissement  et  donne  des  ai- 
guilles fusibles  à  30^.  Le  chloroplatinate  contient  2H<0. 

Uoxypropyléthylamine  bout  à  160*. 

Voxypropylamf  lamine  (C8H«0H).(C*Hh).  AzH,  bout  vers  200«et 
se  solidifie  dans  un  mélange  réfrigérant;  elle  fond  peu  au-dessus 
deO*. 

Les  auteurs  espèrent  arriver  à  enlever  à  ces  bases  1  mole-* 
cule  d*eau,  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  concentré,  pour  pré- 
parer des  déiivés  de  la  pipéridine.  A.  f.  b. 

Sa»  les  vapeurs  de  la  earbamide;  par  M.  ISAMBERT  (!)• 

L'auteur  regarde  la  cai  Lr.mide  solide  comme  constituée  par 
une  simple  addition  d'acide  carbonique  et  de  gaz  ammoniac. 

En  effet,  la  compressibilité  est  la  même  que  celle  d'un  mé- 
lange de  2  volumes  ÂzH^  et  de  1  volume  CO^,  et  la  formation 
de  la  earbamide  dégage  autant  de  chaleur,  que  la  condensation 
des  vapeurs  dans  un  serpentin  plongé  dans  le  calorimètre. 

p.  A. 

Sur  quelques  eomblnalsons  appartenant  an  groupe  des  eréatlnes 
et  des  eréatlntnes  ;  par  M.  E.  DUVILLIER  (2). 

Le  procédé  général,  déjà  rappelé  (t.  IM,  p.  539),  a  permis  de 
préparer  la  méthylamido=a-caprocyamidine 


GH3lGHM:H2-GH2-CH  -  00 

XzGH^I 

ÀzH 

G=:AzH 


\ 


Cette  créatinine  caproïque  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  i 
assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans  l'alcool. 

L'éthylamido-a-caprocyamîdine,  homologue  du  précédent,  pré* 
sente  les  mêmes  caractères* 

Ces  recherches  tendent  à  montrer  que  les  créatinines  se  for*- 

(1)  Comptes  rendus,  IgSS,  t.  06,  p.  340. 

(2)  Gomptea  rendue,  18S3,  U  M^  p,  15834 
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ment  constamment  dans  Taction  de  la  cyanamide  sur  les  acides 
amidés  et  qu'il  ne  se  produit  pas  de  créatines.  p.  a. 

i  « 

8«r  des  fermentations  iisr  selilsophytesi  par  M.  A.  FITZ  (i)« 

En  cultivant  sur  du  glycérate  de  calcium  les  microbes  de  la 
bouse  de  vachCi  l'auteur  est  parvenu  à  en  isoler  un  à  l'état  de 
pureté  qui  peut  faire  fermenter  le  sucre,  la  lactose,  la  mannite  et 
la  dulcite,  le  glycérate  calcique,  mais  qui  ne  vit  qu'en  aérobie 
dans  des  milieux  contenant  de  la  glycérine,  de  Térythrite,  de  la 
quercite,  des  lactate,  malate,  tartrate  et  citrate  de  calcium. 

Le  microbe  affecte  tantôt  une  forme  bactéridienne,  longue  de 
2  à  2  (1,5  et  large  de  0,9  à  1  [x,  tantôt  la  forme  de  micrococcus 
avec  une  moindre  longueur.  Il  est  mobile  et  ne  forme  pas  de 
membrane  à  la  surface  du  liquide  fermentescible;  on  n*a  pas  ob- 
servé sa  sporulation.  La  température  la  plus  favorable  à  son  dé- 
veloppement est  située  vers  37M0o  ;  vers  45'',  il  cesse  de  se  mul- 
tiplier, mais  il  n'est  tué  que  vers  55*',5-56o. 

Par  des  cultures  successives  en  présence  d'oxygène  ou  sous 
l'influence  d'une  température  élevée,  il  perd  de  plus  en  plus  son 
pouvoir  de  ferment.  Ces  faits  très  intéressants  sont  entièrement 
comparables  à  l'atténuation  des  virus,  découverts  par  M.  Pas- 
teur. 

100  grammes  de  glycérate  de  calcium  mis  à  fermenter  par  ce 
microbe  ont  donné,  au  bout  de  9  semaines,  une  trace  d'alcool, 
12  '',7  d'acide  acétique  avec  peu  d'acide  formique  et  3  ^,66 
d'acide  succinique  :  60  grammes  du  glycérate  avaient  échappé  à 
la  fermentation. 

D*autre  part,  200  grammes  do  mannite  ont  fourni,  au  bout  de 
six  semaines,  22  '^S  d'alcool  éthylique  pur,  13  '',5  d'un  mélange 
d'acide  acétique  et  d'acide  formique  et  une  petite  quantité  d'acide 
succinique.  a.  h. 

Sur  la  fermeittstlon  de  Im  eellalose;  par  M.  F.  BLOPPE-SBYLER  (2). 

On  admet  généralement  que  le  gaz  méthane  qui  se  dégage 
de  la  vase  des  marais  se  forme  aux  dépens  de  la  cellulose,  mais 
à  part  les  expériences  de  Popoff  {PJTûffer's  Archiv,^  t.  to, 
p.  113),  il  n'existe  aucune  preuve  péremptoire  à  l'appui  de  ce 

(1)  Deut3cbe  cbemiscbe  Gesellschafi,  IttSS,  t.  itt,  p.  844. 

(2)  Deulsehê  ebêmiaebê  Gesêllseha/i^  lâ88,  t.  i6,  p.  123. 
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fait.  L'auteur  a  tenté  cette  démonstration  en  introduisant  dans 
des  flacons  une  quantité  connue  de  boues  d^égouts  lévigée,  dont 
on  avait  déterminé,  au  préalable,  la  teneur  en  matières  organi- 
ques, et  spécialement  en  cellulose,  insoluble  dans  l'alcool, 
rélher,  les  acides  et  les  alcalis  étendus  ;  puis  une  quantité  égale- 
ment connue  de  cellulose  sous  forme  de  papier  filtré,  et  enfin  de 
Teau  distillée.  Les  flacons  étaient  fermés  par  un  bouchon  por- 
tant un  tube  à  dégagement  plongeant  dans  une  cuve  à  mercure 
et  permettant  de  recueillir  les  gaz  dégagés. 

L'expérience  a  été  continuée  pendant  13  mois,  partie  à  la  lu- 
mière,  partie  dans  l'obscurité,  et  à  une  température  de  20^  en- 
viron. On  a  observé  un  dégagement  de  gaz  d'environ  20  à  25  cen- 
timètres cubes  par  jour,  dont  les  différentes  portions  ont  été 
soumises  à  l'analyse.  Ces  gaz  étaient  formés  en  moyenne  de 
50  0/0  d*acide  carbonique,  45  0/0  de  méthane  et  quelques  cen- 
tièmes d'hydrogène  ;  au  total,  ils  renfermaient  à  peu  près  deux 
fois  plus  de  carbone  que  la  boue  mise  en  expérience,  preuve  que 
la  cellulose  avait  fourni  le  surplus.  ▲.  h, 

Sar  la  fermentatioB  paaaire  f  par  M.  G.  CHICANDABD  (1). 

L'auteur  réfuta  la  théorie  actuelle  de  la  panification  :  transfor- 
mation de  l'amidon  en  dextrose  et  maltose,  finalement  en  mal- 
tose,  et  transformation  de  cette  maltose  en  principes  sucrés,  qui 
subiraient  la  fermentation  alcoolique.  Il  se  fonde  sur  ce  fait  que 
jamais  on  n'a  sacchariflé  l'amidon  à  froid,  et  fait  remarquer  au 
contraire  que  le  gluten,  auquel  on  a  négligé  de  faire  attention, 
est  directement  fermentescible  (amidonneries). 

D'expériences  faites  sur  les  liquides  provenant  de  In  macéra- 
tion à  froid  avec  de  la  farine,  de  la  pâte  sur  levain,  de  la  pâte 
sur  levure,  et  du  pain,  on  peut  conclure  que  :  la  fermentation  pa- 
naire  consiste  en  une  transformation  d'une  partie  des  albumi- 
noïdes  insolubles,  en  peptones;  que  l'amidon  n'est  modifié 
que  par  la  cuisson  qui  forme  de  l'amidon  insoluble  et  de  la  dex- 
trine  ;  enfin  que  Tagent  de  la  fermentation  panaire  est  une  bac- 
térie qui  se  développe  normalement  dans  la  pâte^  et  que  la  le- 
vure de  bière  ne  fait  qu'accélérer  ce  développement.        p*  a. 

(1)  Comptes  rendus,  1883,  t.  96,  p.  1585. 
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IVote  préllMliiatre  rap  le  brMBare  d*or(k»Mto%«UKyle 
et  ses  déplTésf  par  lUI.  C.-F.  HABKRT  et  V.-G.  mOBIliSOli  (1). 

Le  bromure  d'orthoiodobenzyle  se  prépare  en  partant  de  Tor- 
thoiodotoluène  ;  ce  corps  s'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  une  mo- 
lécule de  nitrite  de  sodium  à  un  mélange  refroidi  à  0«  d'une  mo- 
lécule d^orlhotoluidine  (10  gr.)  avec  S  molécules  d'acide  sulfa-* 
rique.  En  ajoutant  ensuite  un  léger  excès  d*acide  iodhydriquo 
bouillant  à  1270,  on  précipite  Torthoiodotoluène  à  l'état  de  liquide 
huileux  qui,   après  lavage  à  la  soude,  à  l'acide  acétique  et  à 
l'eau  et  après  diôtillation,  fournit  un  liquide  bouillant  à  SU*".  Cet 
orthoiodotoluène,  chaulfé  à  IQO^'-âOO^^  et  additionné  peu  à  peu  de 
son  poids  de  brome,  donne  un  liquide  huileux  épais,  qu'on  lave  i 
lit  soude  et  qu'on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  diacide 
bromhydrique.  Le  produit  de  la  distillation  se  solidifie  à  0<»,  et 
on  le  fait  recristalliser  dans  la  ligroïne.  Il  se  dépose  alors  en 
prismes  aplatis,  qui  sont  très  longs  lorsque  la  cristallisation  se 
fait  par  évaporation  lente. 

Le  bromure  d'orthoiodobenzyle  C^H^Brl,  est  très  soluble  dans 
l'éther,  l'alcool  chaud,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chlo- 
roforme; il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  la  ligroïne 
froide.  Sa  vapeur  irrite  les  muqueuses  ;  il  est  plus  volatil  que  la 
combinaison  para  ;  il  fond  à  5â®-5d®  et  se  sublime  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée.  L'oxydation  par  l'acide  azotique  dilué  le  trans- 
forme en  acide  orlhoiodobenzoïque  fusible  à  lôO-lôo"*, 

Le  bromure  d'orthoiodobenzyle  se  transforme  en  nitrite  lors* 
qu'on  le  fait  bouillir  avec  une  solution  alcoolique  de  oyanure  de 
potassium.  Ce  nitrile,  précipité  par  l'eau,  et  chauffé  pendant 
4  heures,  à  ISô*",  avec  de  Taeide  chlorhydrique  fumant,  founiU 
de  Tacide  oHhoiodophénylacétique^  corps  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool,  réther,  le  sulfure  de  carbone,  la  ligroïne  ;  qui  cristal- 
lise en  Anes  aiguilles  fusibles  à  9oo-96^  (ce  point  de  fusion  n'est 
pas  donné  conmie  déAnitif).  Le  sel  (Targent  est  un  précipité  tràs 
peu  soluble  dans  Teau. 

Le  bromure  d'orthoiodobenzyle,  traité  par  l'ammoniaque  alcoo- 
lique, fournit  une  petite  quantité  d^ortboiodobeûzylamine,  dont 
le  sel  do  platine  répond  à  la  formule  (C^H^IAzIi^/^PtCl®,     A,  F  a. 

(1)  American  chemical  journal,  \.  ^^^«\<^1, 
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Sar  la  forme  eristallliie  et  la  eomposltlon 
da  paratolaëne-aairoaate  de  barymn }  par  M.  IVemer  KBLBE  (1) . 

L'auteur  a  constaté  que  lorsqu'on  laisse  refroidir  une  solution 
concentrée  de  paratoluène-sulfonate  de  baryum ,  il  se  dépose 
d*abord  de  belles  lamelles,  et  que,  lorsque  la  solution  est  arrivée 
à  la  température  de  30^,  elle  laisse  déposer  de  longues  et  ânes 
aiguilles;  la  composition  des  lamelles  est  exprimée  par  la  for- 
mule (G«H«-'GHs.S03)<.Ba  ;  les  aiguilles  contiennent  en  plus  3HK), 
qu'elles  perdent  à  140^.  a.  r.  s. 


De  l'aetloa  oxydante  de  l'aelde  asotiqae  éteadn 
sur  le  méta-lsobnt jltolaèae  f  par  ■•  'Wemer  KELBE  (2). 


Le  méta-isobutyltoluène,  G«H*.(CH3.(i)(GH«-CH<^{}î)'  ^^^ 

par  l'acide  chromique  est  transformé  en  acide  isophtalique.  L'acide 
azotique  étendu  ne  donne  pas,  comme  on  pourrait  s'y  attendre,  un 
acide  métatoluiqiie,  mais  un  acide  contenant  le  môme  nombre 
d'atomes  de  carbone  que  l'hydrocarbure  primitif.  Sa  formule  de 
constitution  est,  soit  celle  de  l'acide  méta-isobutylbenzoïque, 

soit  celle  de  l'acide  méta-tolylisobutyrique, 

G6HHGH3)(,)(CHMm<gaH)^^^ 

l'auteur  pense  que  c'est  plutôt  cette  dernière  formule  qu'il  faut 
lui  attribuer.  Get  acide  cristallise  dans  l'étber  de  pétrole  en 
belles  aiguilles  fusibles  à  9i<»-92<»  ;  l'auteur  a  préparé  son  sel  d'ar* 
gent,  précipité  blanc,  peu  soluble  dans  l'eau.  a.  f.  b. 

Sur  l'oxydation  de  la  métatolaène  anlftunldef 
par  H.  CHASE  PAUIER  (3). 

La  métatoluène-sulfamide  se  prépare  par  le  procédé  de  Hiîbner 
et  Millier,  en  traitant  l'ortbobromotoluène  par  l'acide  sulfuriqua 
remplaçant  dans  le  sel  de  sodium,  de  l'acide  sulfo-con  jugué  obtenu, 
le  brome  par  l'hydrogène,  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium^ 

(1)  Deutsche  cbenaiscbe  GeaeUscbaft,  t.  16,  p.  621. 

(2)  Deutsche  chemische  GeseUschaft,  l.  f  6,  p.  G19. 

(3)  Americaa  ckemical  ^qurnaï^  t.  4,  p.  142^ 
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faisant  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  le  corps  ainsi  formé, 
et  faisant  bouillir  le  chorure  obtenu  avec  de  l'ammoniaque  con- 
centrée. La  métaamide  ainsi  préparée  fond  à  90^-91®. 

Pour  oxyder  la  métatoluène-sulfamide  on  en  chauffe  5  grammes 
pendant  20  heures  au  bain-marie,  avec  20  grammes  de  perman- 
ganate de  potassium  et  500<^  d'eau  légèrement  alcalinisée.  On 
ajoute  ensuite  quelques  gouttes  d'acide  sulfureux,  on  filtre  et  on 
acidifie  par  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  un  acide  qui 
cristallise  par  le  refroidissement  en  lames  fusibles  à  235'*  avec 
décomposition  partielle.  Le  sel  de  baryum  répond  à  la  formule 

C«H»|S0',AzHyBa  +  4HK); 

il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  120^. 

L acide  métasulfamine-benzoîquej  ainsi  préparé  est  identique 
avec  Tacide  obtenu  par  Limpricht  et  Uslar  et  par  Engelharîdt, 
auquel  ces  auteurs  ont,  à  tort,  donné  le  nom  d'acide  sulfobenza- 
mique. 

Le  même  acide  se  produit  lorsqu'on  oxyde  la  métatoluène-sul- 
famide au  moyen  de  l'acide  chromique  ;  mais  l'oxydation  est 
terminée  au  bout  d'une  heure  (pour  5  grammes  d'amide  15  gr.  de 
dichromate  de  potassium  et  20  grammes  d*acide  sulfurique  étendu 
de  trois  fois  son  volume  d'eau). 

L'oxydation  de  la  métatoluène-sulfamide  présente  les  mêmes 
caractères  que  celle  de  la  para-amide,  qui  s'oxyde  facilement  dans 
un  milieu  acide,  difficilement  dans  un  milieu  alcalin  ;  c'est  Tin- 
verse  pour  la  combinaison  ortho .  a,  f.  b. 

Sur  les  acides  suiroeinnamiqaesf  par  M.  CHASB  PALHER  (1). 

L'auteur  a  repris  l'étude  des  deux  acides  sulfocinnamiques 
obtenus  par  Rudnew  (t.  tO,  p.  317)  dans  Taction  de  l'acide  sul- 
furique sur  l'acide  cinnamique,  60  grammes  d'acide  cinnamique 
pur,  finement  pulvérisé,  sont  dissous  peu  à  peu  dans  de  Tacide 
sulfurique  fumant  refroidi  (contenant  20  0/0  d'anhydride);  on 
ajoute  à  la  solution  cinq  ou  six  fois  son  volume  d'eau,  et  on  neu- 
tralise l'acide  sulfurique  par  le  carbonate  de  baryum.  Les  acides 
libres  restés  dans  la  liqueur  sont  ensuite  saturés  par  l'hydrate 
de  baryum,  et  la  solution  concentrée  laisse  déposer  d*abord  le  sel 

(i)  American  chemical  Joarnal,  U  4,  p.  161-169. 
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de  baryum  de  Tacide  para,  en  longues  aiguilles,  puis  le  sel  de 
Tacide  meta  (?),  beaucoup  plus  soluble. 

Parasulfocinnamide.  —  Le  parasulfocinnamate  de  baryum  est 
transformé  en  sel  de  potassium  par  le  carbonate  de  potassium,  et 
le  sel  de  potassium  est  chauffé  avec  du  perchlorure  de  phos- 
phore. Le  chlorure  acide,  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement 
est  transformé  en  amide  par  un  traitement  à  Tammoniaque  con- 
centrée. Après  plusieurs  cristallisations  dans  Teau  chaude,  on 
obtient  des  aiguilles  fusibles  à  218"^,  répondant  à  la  formule 

m 

AzH2S02G6H*GaH2C02A2H2  =  CSHîooasAzï 

Cette,  amide  oxydée  par  l'acide  chromique  donne  lieu  aune 
réaction  violente  et  fournit  Vacide parasalfamidobenzoïque,  qui  se 
décompose,  sans  fondre  à  280''  ;  cet  acide  est  soluble  dans  Teau 
chaude;  son  sel  de  baryum^  soluble  dans  l'eau,  contient  une 
molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  à  120^. 

Acide  parasulfamidocinnamique  AzH2.SO«.G6H*.C«H«.CO«H. 
—  Cet  acide  se  prépare  en  chauffant  au  bain-marie  la  parasulfo- 
cinnamide  avec  une  lessive  de  soude  ;  lorsque  le  dégagement 
d'ammoniaque  a  cessé,  on  neutralise  par  Tacide  chlorhydrique,  on 
filtre;  puis  on  acidifie  par  Tacide  chloi hydrique  ;  il  se  forme  un 
précipité  cristallin,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante;  on  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles,  peu  solubles 
dans  l'eau  et  Téther,  solubles  dans  l'alcool,  se  décomposant  sans 
fondre  à  250«. 

Le  sel  de  batjiim  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  il  contient  2H'0  ; 
le  sel  de  calcium,  moins  soluble,  contient  1  molécule  d'eau  ;  tous 
deux  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  li^O"*. 

9  grammes  d'acide  parasulfamidocinnamique  chauffés  pendant 
quatre  ou  cinq  heures,  avec  20  grammes  de  dichromate  de  potas- 
sium et  30  grammes  d'acide  sulfurique  étendu  de  trois  fois 
son  volume  d'eau,  fournissent  l'acide  parasulfamidobenzoïque 
dont  il  a  été  question  plus  haut. 

L'acide  qui  se  produit  en  même  temps  que  l'acide  parasulfa- 
midobenzoïque et  que  Rudnew  admet  être  l'acide  meta  n'est  pas 
un  acide  orthosulfocinnamique  ;  en  effet,  si  on  le  transforme  en 
sulfamide  et  qu'on  oxyde  ce  dernier  corps  par  le  permanganate 
de  potassium,  on  obtient  un  produit  qui  diffère  entièrement  de 
l'anhydride  orthosulfamidobenzoïque  (t.  SS,  p.  76);  la  même 
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sulfamide,  fondue  avec  de  la  potasse,  ne  donne  pas  diacide  sali- 
cylique. 

Ces  résultats  négatifs  ne  sufBsent  pas  pour  qu*on  puisse  ad- 
mettre que  l'acide  en  question  soit  une  combinaison  meta. 

A*  F.  B. 
Svr  le  bemsoyle-Méflttylèfte  ;  par  H.  E.  LOuSsB  (I). 

La  méthode  de  MM.  Friedel  et  Gratis  avait  déjà  fourni  à  l'au- 
teur le  benzyle-mésitylène  (p.  529).  Elle  lui  a  permis  d'obtenir 

également  le  bemoyle-mésitylène. 

On  projette  peu  à  peu  du  chlorure  d*aluminium  (S  ou4  gramm.) 
dans  un  mélange  de  20  grammes  de  chlorure  de  benzoyle  et 
120  grammes  de  mésitylùne  chauffés  à  lOO"".  Quand  le  dégage- 
ment d'acide  chlorhydrique  a  cessé,  on  verse  la  masse  dans  1  eau. 
Il  se  sépare  pour  le  repos  un  liquide  qui  surnage.  On  le  distille. 
Le  mésitylène  passe  d'abord,  puis  le  thermomètre  monte  rapide- 
ment, et  c'est  au-dessus  de  360^  que  l'on  recueille  un  produit 
épais,  qui  est  encore  jaunâtre  après  rectification. 

Le  corps,  qui  a  pour  formule  C6H«-C0-C«H«(CH«)3,  fond  à  29*, 
mais  peut  être  amené  à  l'élat  de  surfusion  jusqu'à  40®.  Il  est  so- 
lubie  dans  les  dissolvants  ordinaires  organiques.  p.  a. 

Nouveau  mode  de  formatloB  de  ranthraeèuei 

par  ■•  O.  HKVZOLD  (2). 

• 

On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  un  mélange  d'éther  ben* 
zyléthylique  C«H» .  CH^OC^H»  et  d'anhydride  phosphorique,  puis, 
lorsque  la  réaction  vive  qui  se  produit  tout  d'abord  est  calmée, 
on  soumet  la  masse  à  la  distillation.  Il  se  dégage  de  Téthylène, 
et  il  passe  un  liquide  huileux  qui  cristallise  en  partie  dans  le  réci- 
pient :  les  cristaux,  purifiés  par  sublimation  et  par  cristallisation, 
fondent  à  208<'  et  présentent  la  composition  et  les  propriétés  de 

C6H*— CH 
Tanthracène  |  Il 

Suivant  Tauteur,  il  se  produirait  tout  d'abord  du  atilbèoe 
C'»H«— CH=CH— C«H«,  qui  s'oxyderait  aux  dépens  de  Tacida 

(i)  Comptée  rendus,  1883,  t.  96j  p.  499. 

(2)  ^ournël  fur  praktisohe  C hernie^  (2),  U  97 j  p.  518. 
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phosphorique,  suivant  l'équation. 

GH-G«H5  .  ^      ,„^  ,  GH-C«H4 

Il  appuie  cette  manière  de  voir  sur  ce  que  le  produit  de  la  réac- 
tion renferme  de  notables  quantités  d*acide  phosphoreux. 

AD.   F. 
Reeherehes  sur  le  mésUylène;  par  M.  G.  ROBIIfET  (1). 

L'action  du  chlore  sur  le  mésitylène  chauffé  jusqu'à  215^  donne 
deux  dérivés  chlorés  dans  la  chaîne  latérale. 

Le  raonochlorure  C6H3(GH3)«CH«G1  est  un  liquide  bouillant  à 
215o-220«. 

Le  dichlorure  C«H3,CH3(GH«Cl)«  fond  à  41«,5  et  bout  à  2e0«-. 
SÔS"».  U  se  saponifie  par  Tacétate  de  soude. 

Le  brome  fournit  facilement  le  corps  G«H3.GH3(CH«Br)«,  on 
l'obtient  en  refroidissant  les  portions  qui  distillent  dans  le  vide 
entre  178  et  190^  Il  fond  à  66%d,  est  soluble  dans  l'éther  et  dans 
l'alcool.  Il  pique  fortement  les  yeux. 

26  grammes  de  monochlorure,  17  grammes  d*acétate  de  80« 
dium  et  16  grammes  d'acide  acétique  chauffés  quatre  heures  à 
140''-150^  en  tube  scellé,  donnent  une  masse  noire  qui,  épuisée 
par  réther,  filtrée  et  traitée  par  la  potasse  faible,  donne  Téther 
acétique. 

Saponifié  par  la  baryte,  cet  éther  donne  un  liquide  d'une  odeur 
agréable,  qui  est  probablement  l'alcool  mésitylénique. 

Un  mélange  d'acétate  et  de  chlorure  chauffé  deux  heures  au 
réfrigérant  ascendant  avec  de  l'acide  azotique,  étendu  de  deux 
fois  son  volume  d'eau,  donne  des  cristaux  par  le  refroidissement. 
La  masse  filtrée  à  la  trompe  fournit  en  outre  une  huile  dense  qui 
se  combine  au  bisulfite.  C'est  donc  une  aldéhyde. 

Les  cristaux,  purifiés  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude^ 
ont  été  identifiés  avec  l'acide  mésilylénique  déjà  décrit. 

Enfin  le  monochlorure  chauffé  à  120<>  en  tube  scellé  avec  une 
fois  et  demie  son  poids  de  cyanure  de  potassium  en  solution  al- 
coolique, noircit  et  forme  un  dépôt  abondant.  On  reprend  ce 
dépôt  par  l'alcool  et  on  fait  bouilUr  avec  de  la  potasse  pendant 

(1)  Comptes  rendus,  188S,  t.  96,  p.  500. 
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six  heures  au  réfrigérant  ascendant.  L*acide  sulfurique  sépare 
des  cristaux  fusibles  à  97^,  solubles  dans  Talcool  et  Téther. 
C'est  l'acide  dimétbylpbénylacétique  C6H3(CH»)*GH*-COOH. 

p.  A. 
Sur  une  tribromhydrliie  aromatlqae  f  par  M.  Alb.  COLSON  (1). 

En  traitant  le  mésitylène  à  rébullition  par  du  brome  >  on  obtient 
une  huile  dont  les  portions  distillées  dans  le  vide  de  210^  à  220*, 
présentent  la  composition  C®H^  (CH^Br)*.  Ce  corps"  fond  à  94%5, 
il  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  Téther,  la  benzine. 

lie  dérivé  monobromé  C«H3(CH3)*CH«I3r  bout  à  280«  et  fond 
à  88%8. 

Le  dérivé  dibromé  a  déjà  été  obtenu  par  M.  Robinet,    p.  a. 

fikir  u  dérivé  trisalfoné  da  p-Naphlol  %  par  ■•  4.  LEWÏlf  STBUV  (2). 

L'autenr  a  obtenu  un  naphtol  trisulfoné  qui  présente  la  singu- 
lière propriété  de  se  combiner  aux  corps  diazoîques,  sauf  le  dia- 
zoxylène.  On  le  prépare  en  chauffant  à  78^-80^  une  partie  de 
naphtol  avec  deux  parties  d'acide  sulfurique,  il  se  forme  ainsi  un 
dérivé  monosulfoné,  et  en  élevant  la  température  jusque  vers 
12(>',  on  produit  un  dérivé  disulfoné  ;  finalement,  par  l'addition  de 
deux  parties  d'acide  formant  à  40  0/0  SO^  et  en  chauffant  à  150*, 
on  par\nent  à  transformer  le  dérivé  disulfoné  en  dérivé  trisul- 
foné. L'auteur  admet  que  le  naphtol  trisulfoné,  dont  la  prépara- 
tion  a  été  brevetée  par  M.  Limbach  (3),  est  isomère  du  corps 
mentionné  précédemment. 

Dans  une  note  parue  plus  récemment  encore  (4),  M.  Limbach 
s'élève  contre  cette  assertion  ;  d'après  ses  recherches,  on  ne  par- 
vient à  obtenir  qu'un  seul  et  même  naphtol  trisulfoné  qui  peut  se 
combiner  au  diazoxylène,  quoique  plus  lentement  que  le  naphtol 
disulfoné  ordinaire.  o.  de  b. 

Sar  la  synthèse  de  l'aelde  dlhydroiiaphtoïqae  % 
par  H.  H.  DE  PECflMANIV  (5). 

On  mélange  une  partie  d*éther  acétyl-acétique  benzylé  avec 

(1)  Comptes  rendus,  t.  96,  p.  713. 

(2)  Deulscbes  cbemiscbe  Gesellsohafit  t.  16,  p.  462. 

(3)  Deutsobê  cbemiscbe  Gesellscbalt,  t.  16,  p.  981. 

(4)  ûeutscbe  cbemiscbe  Gesellscbafl,  t.  16,  p.  726. 

(5)  Deutsobê  ebemisebe  GeseJIsehaft,  t.  16,  p.  516. 
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six-huit  parties  d'acide  sulfurique  concentré  additionné  de  quel- 
ques gouttes  d'eau.  Après  un  repos  de  quelques  heures,  on  verse 
le  tout  dans  Teau  froide  ;  il  se  sépare  une  poudre  blanche,  ténue, 
qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Téther.  Ce  corps  est  Tacide 
dihydronaphtoïque.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il 
fournit  de  l'acide  phtalique.  Distillé  sur  de  la  chaux  sodée,  il 
fournit  un  hydrocarbure  bouillant  à  199*-20i*,  dont  la  formule  est 
CioH*o,  C'est  de  la  dihydronaphtaline^  probablement  identique  au 
corps  obtenu  par  M.  Berthelot  en  faisant  agir  l'acide  iodhydrique 
sur  la  naphtaline.  g.  de  b. 

Sur  les  dérivés  de  l'aeide  a-naphtoïqaeiparH.  P.  BŒSSNECK(i). 

La  transformation  de  Yd-napbtoylformamide  fusible  à  151® 
{Bull  t.  SO,  p.  49)  en  acide  napbtoylformique,  C^oH^CO.CO.OH 
s'effectue  le  mieux  en  faisant  bouillir  pendant  une  heure  l'amide 
avec  HGl  étendu.  On  épuise  la  liqueur  par  Téther,  on  transforme 
l'acide  en  sel  potassique  que  l'on  décompose  par  l'acide  chlorhy* 
drique.  Il  se  forme  un  trouble  laiteux  et,  au  bout  de  quelque 
temps,  il  se  dépose  de  fines  aiguilles  de  l'acide  naphtoylfor- 
mique.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  la  ligroïne  qui  ne 
le  dissout  que  difficilement.  L'acide  naphtoylformique  fond  à 
118*,5  ;  sa  solution  benzénique  se  colore  en  brun  par  Tacide  sul- 
furique concentré  ;  l'addition  d'eau  fait  virer  la  couleur  en  rouge 
carmin.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  traité  par  l'amalgame  de 
sodium,  il  se  transforme  en  acide  ^.'naphtylglycolique  qui  cristal- 

^     lise  en  lamelles. 

Chauffé  à  160""  avec  du  phosphore  amorphe  et  un  excès  de  HI, 

'     il  se  transforme  en  acide  %-napbtyl-acétique  C*^H"'.CH*.CO.OH  ; 

'  ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  il  cristallise  en  magni- 
fiques aiguilles  soyeuses,  incolores,  fusibles  à  131®  ;  solubles 
dans  l'éther,  l'alcool,  la  benzine  et  l'acide  acétique.  ' 

oL-Naphtyl-acétamide  G«oH^CH«.GO.AzH«.  —  En  faisant  agir 
PCl^^  sur  l'acide  naphtylacétique,  il  se  forme  le  chlorure  d'acide 
qui  traité  par  le  carbonate  d'ammonium,  fournit  l'aminé  en  ques- 
tion. On  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouil- 
lant. On  obtient  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  180M81*»;  inso- 
lubles dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  chaude,  C^H^, 
CS^,  l'éther  et  l'acide  acétique.  La  potasse  alcoolique  ou  aqueuse 
ne  les  attaque  pas. 

li)  D9utseb9  cbemiache  Geaellscbàflf  t.  16^  p.  639. 
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Le  nitrUe  de  I acide  a-naphtyl-acétique^  s'obtient  en  petite 
quantité  en  distillant  l'amide  avec  P^O^.  C'est  une  huile  jaune 
qui  i)out  au  dessus  de  300''. 

En  faisant  agir  2  molécules  de  PCP  sur  3  molécules  d'acide 
naphtylacétique  et  6  molécules  d'aniline^  on  obtient  Fa-napÂ///- 
étbényhdipbényl'diamiue 

sous  forme  d'aiguilles  incolores,  fusibles  à  130^,5,  solubles  dans 
les  acides  et  les  dissolvants  usuels. 
Le  dérivé  correspondant  de  l'adde  naphtoïquoi  VorDapbt/l» 

métbéDyUdipbéDjrl-diamiae  C^om.C  ^  ^Sf  Sh«    *^™®  ^®®  ^' 
guilles  incolores,  fusibles  à  183^,5.  o.  db  b. 

B«  raetlon  do  bromure  d'aluminlfim  siir  nu  Mélange  de  Waitee 

et  de  dtbronmre  d'aeéiylène  eymétriqvef 

par  ■•  R.  ANSGHIJTZ  (1). 

En  faisant  agir  le  dibromure  d'acétylène  sur  la  benzine  en  pré- 
sence de  Âl^Br®,  on  ne  parvient  pas  à  déceler  dans  les  produite 
de  la  réaction  du  stilbène;  en  revanche,  on  y  trouve  du  dibenzyle 
en  assez  grande  quantité.  Outre  ce  corps,  il  se  forme  une  petite 
quantité  d*anthracène.  o.  db  b. 

Sur  ane  nouvelle  synthèse  de  l'anthraeène;  par  MM.  R*  AIVSCHim 

et  P.  ELTZBACHER  (2). 

En  faisant  réagir  l'acétylène  tëtrabromé  sur  la  benzine  en  pré- 
sence de  Âl^Ci^y  il  se  forme  un  hydrocarbure  peu  soluble  dans 
les  dissolvants  usuels,  qui  est  identique  avec  Yantbracène.  Sa 
formation  peut  s'expliquer  par  Téquation  suivante  : 

Ce  mode  de  formation  constitue  la  première  démonstration 
directe  de  la  liaison  des  deux  atomes  de  carbone  centraux  de 
l'anthracène.  o.  db  b. 


(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellsebëfi,  t.  f  6,  p.  622. 
(É)  Deutsche  chemische  Gesei/soAa/l,  t.  !•,  p.  6aS« 
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Sur  la  formation  de  bases  tertiaires  an  moyen  d'aeldea 
organiques  et  d'aminesf  par  ■•  Ang.  BERNTHSEN  (!)• 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  la  base  G*®H*3Az  décrite  dans  un 
mémoire  précédent  (Bull.  t.  SO,  p.  478).  Ce  corps  se  forme  en 
grande  quantité  (48  0/0  de  la  théorie)  en  chauffant  un  mélange  de 
diphénylamine,  d'acide  benzoïque  et  de  ZnCl^. 

Cette  réaction  doit  être  généralisée  ;  les  acides  organiques  réa- 
gissent sur  la  diphénylamine  en  donnant  des  bases  analogues  à  la 
base  C*®H*^Az;  avec  l'acide  formique,  par  exemple,  on  obtient  un 
corps  de  la  formule  C*^H^Az,  avec  l'acide  acétique  une  base 
enC**H**Az.  En  opérant  avec  l'acide  phtaliqueou  d'autres  acides 
polybasiques,  ainsi  qu'avec  d'autres  aminés  secondaires,  on  arri- 
vera probablement  à  préparer  une  série  de  corps  intéressants. 

0.  DB  B. 

Snr  le  eymène  dn  eamphre  et  sur  un  deuxième  aelde  snlfsnlqne 

du  paraeTmène  i  par  M.  P«  SPICA  (9). 

M.  Paterne  en  préparant  le  sel  de  baryum  de  l'acide  sulfoné 
du  cymène  du  camphre,  a  obtenu  une  petite  quantité  d'un  sel 
moins  soluble,  qui  cristallise  en  lamelles  blanches  ;  ces  cristaux 
renferment  1  molécule  ou  1  ^/^  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

Quelque  temps  après,  MM.  Paterno  et  Spica  ont  obtenu,  outre 
le  sel  barytique  ordinaire,  un  sel  plus  soluble,  contenant  12,02  0/0 
d'eau.  Ce  corps  parait  également  avoir  été  préparé  par  Ja- 
cobsen. 

M.Glaus  a  réussi  à  préparer  Tortho-et  le  méta-cymène;  d'après 
cet  auteur,  le  paracymène  fournit  deux  acides  monosulfonés  ;  le 
sel  barytic^ue  qui  correspond  au  nouvel  acide  est  plus  soluble  que 
le  sel  ordinaire  ;  il  contient  également  S  H>0.  L'acide  libre  fond 
à  Idlo. 

L'auteur  a  repris  cette  étude  en  opérant  sur  des  quantités 
considérables  de  produit.  Le  cymène  a  été  préparé  par  l'action 
d'un  mélange  de  S  et  de  phosphore  amorphe  sur  le  camphre. 
Le  sel  de  sodium  du  dérivé  sulfoné  provenant  du  sel  deBa  à  1  mo- 
lécule H«0  obtenu  avec  ce  cymène,  a  été  chauffé  à  190*»-200* 
en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  On  a  obtenu  ainsi 
du  méta-cymène.  Il  résulte  de  ces  recherches  que  le  cymène  obtenu 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  GeselJscbafly  t.  f  •,  p.  767. 

(2)  GaMMeUë  chimicë  italiAna^  t.  tS,  p.  482. 
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par  l'action  de  P  et  S  sur  le  camphre  est  un  mélange  de  p-  et  de 
m-cymène  où  le  paracymène  domine  et  que  le  sel  de  Ba  con- 
tenant 1  molécule  H^O  du  dérivé  suifoné,  dérive  non  du  para- 
cymène, mais  de  Thydrocaibure  correspondant  appartenant  à  la 
série  meta.  o.  de  b. 

Sur  le  Métaeymèiie  et  sur  an  nouveau  thyotolf 

par  H.  P.  SPICA  (1). 

En  traitant  le  cymène  du  camphre  par  la  monochlorhydrine 
sulfurique,  l'auteur  a  obtenu  un  acide  sulfoné,  dont  le  sel  de  Ba 
est  peu  soluble  et  cristalUse  avec  1  molécule  HH)  (V.  mémoire 
précédent).  Le  cymène  obtenu  par  décomposition  du  sel  de  Na 
avec  HCl  bout  à  173%2-174«,2  (corr.).  D=0,8728  à  ()•.  Cet 
hydrocarbure    donne    par    oxydation  de  l'acide   métatoluique 

C6H*<^Q^jj  (P.  de  fus.  106*>-107o),qui,  traité  par  CrO«,  se  trans- 
forme par  oxydation  ultérieure  en  acide  isophtalique  G®H^(GO*H)<. 

L'acide  sulfoné  libre  forme  des  prismes  fusibles  à  86*-87». 

Le  chlorure  forme  une  huile  épaisse»  qui»  chauffée  avec  de 
l'ammoniaque  alcoolique,  fournit  Vamide 

C«H3(GH3){G3H'ï)(SOaA2H2)t 

sous  forme  de  lamelles,  fusibles  à  75*-75*>,5. 

Le  sel  de  potassium  de  Tacide  sulfoné,  fondu  avec  deux  fois  son 
poids  de  KOH,  donne  le  phénol  correspondant, 

G«H3(GH3)(G3Hi)(OH), 

isomère  avec  le  thymol. 

Ce  corps  forme  un  liquide  incolore,  bouillant  à  227*,5-229«,5 
(P=758"^"^),  dont  la  densité  est  1,001  à  0*.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Son  étber  éthy* 
lique  bout  à  227°,2-229*,2,  il  est  doué  d'une  odeur  de  fleur 
d'oranger.  Sa  densité  est  0,939  à  0"*.  g.  db  b. 

Sm*  l'acide  lapachiqnei  par  ■.  E.  PATERNO  (2). 

On  extrait  l'acide  lapachique  d*un  bois  de  teinture  connu  sous 
le  nom  de  Lapacho  ;  ce  végétal  appartient  à  la  famille  des  Bigo- 
gniacées  et  croit  dans  l'Amérique  du  Sud. 

(1)  Gazzetta  chimica  italiana^  t.  f  !S,  p.  543. 

(2)  Gazzetta  chimica  italiana^  t.  f  S,  p.  337-392. 
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Pour  Tisoler,  on  traite  la  sciure  du  bois  par  le  carbonate  do 
sodium  ;  la  dissolution  d'un  rouge-sang  est  précipitée  par  HGi. 
On  obtient  un  précipité  jaune  d'acide  lapachique  (8**  du  poids 
du  bois  employé)  qu'on  purifie  par  des  cristallisations  répétées 
dans  réther  et  la  benzine.  Ainsi  préparé,  il  iorme  de  petits 
prismes  d'un  jaune-serin,  fusibles  à  138^. 

L'acide  lapachique  forme  des  sels  bien  caractérisés  d*une  cou- 
leur rouge.  Sa  formule  est  C**H**0*. 

Traité  par  le  brome  en  dissolution  acétique,  l'acide  donne  un 
dérivé  monobromé,  C**H*3BrO*,  qui  cristallise  en  lamelles  d'un 
rouge-drange,  fusibles  à  139®-140'>.  Ce  dérivé  brome  ne  possède 
pas  des  propriétés  acides  ;  il  est  insoluble  dans  les  alcalis  à  froid. 
Chauffé  avec  KNO^,  il  donne  de  l'acide  phtalique. 

Un  mélange  d'anhydride  acétique  et  d'acétate  de  sodium  agit 
sur  l'acide  lapachique  en  le  transformant  en  un  dérivé  monoacé- 
tylé,  C**H**0*(C*H30),  qui  cristallise  en  prismes  d'un  jaune  de 
soufre,  fusibles  à  82^-83^.  Le  brome  décompose  le  dérivé  acétylé  ; 
l'acétyle  est  remplacé  par  le  brome,  et  on  obtient  le  corps  brome 
mentionné  précédemment;  Tacide  nitrique  le  transforme  en 
acide  acéto-mononitro-lapachique  C^î*H**03(AzO*)(C*H*0),  qui 
cristallise  dans  la  benzine  en  lamelles  rouges,  fusibles  à 
166«"168\ 

Si  on  prolonge  l'action  du  mélange  d'anhydride  acétique  et 
d'acétate  de  sodium  sur  l'acide  lapachique,  on  obtient  un  dérivé 
diacétylé  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  fu- 
sibles à  131''-132''  ;  ce  corps  ne  régénère  pas  l'acide  lapachique 
lorsqu*on  le  chauffe  avec  des  alcalis  ;  l'auteur  lui  attribue  la  formule 

C15H»3(0G2H30]20 
C15H13(0C2H30)^ 

La  potasse  alcoolique  le  décompose  toutefois  ;  il  se  forme  une 
nouvelle  substance,  qui  cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles 
à  140<'-i41<»,  dont  la  formule  est  probablement 

(02)C«5Hi30 
(02)Gi5Hi3Ô 

L'acide  nitrique  transforme  le  dérivé  diacétylé  en  un  mélange 
de  deux  corps  nitrés  isomères  ;  le  premier  cristallise  en  aiguilles 
rouges,  fusibles  à  147<»-148°;  Tautre,  moins  soluble  dansl'éther, 
forme  des  aiguilles  jaunes,  qui  fondent  à  une  température  un 
peu  plus  élevée. 

NOUV.    SRR.,   T.    XL,    1883.  —  SOC.    CHTM.  21 
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L'acide  lapachique,  oxydé  par  le  permanganate  de  potassium, 
fournit  une  petite  quantité  d'acide  oxalique;  Tacide  nitrique 
(D=1.38)  le  transforme  presque  quantitativement  (750/0)  en  acide 
phlalique. 

Distillé  sur  la  poudre  de  zinc,  Tacide  lapachique  fournit  de  la 
naphtaline,  et  un  hydrocarbure  bouillant  à  250®  qui  est  probable- 
ment un  homologue  de  la  naphtaline.  Les  corps  gazeux  qui 
prennent  naissance  appartiennent  à  la  série  du  butylène  et  de 
rbexylène. 

Action  des  rédacteurs.  —  La  poudre  de  zinc  et  la  potasse  ré- 
duisent rapidement  l'acide  lapachique  ;  il  se  forme  un  dérivé 
hydrogéné,  qui  fond  vers  lOO"",  et  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores ;  il  n'a  pu  être  obtenu  à  Tétat  de  pureté. 

L'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  amorphe  agissent  éner- 
giquement  sur  Tacide  lapachique  ;  il  se  forme  un  hydrocarbure 
bouillant  à  d04<'-306^,  qui  parait  être  de  Vamyl-napbtalme 
CioH-ï.C^H**.  Le  composé  picrique  fond  à  140<»-141% 

En  dissolvant  à  froid  une  partie  d'acide  lapachique  dans  quatre 
parties  d'acide  sulfurique  concentré  et  en  versant  la  liqueur  rouge- 
brune  dans  l'eau,  il  se  sépare  des  flocons  orangés»  qu'on  purifte 
par  cristaUisation  dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient  des  aiguilles 
rouge-orangé,  fusibles  à  155*-156<*,  que  l'auteur  nomme 
lapachone.  Ce  corpsa  pour  formule  C**H**0^;  il  est  polymère  ou 
isomère  avec  l'acide  lapachique. 

La  lapachone  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  la  benzine 
et  l'alcool  bouillants.  Elle  ne  forme  pas  de  sels  avec  les  alcalis. 
Chauffée  avec  un  mélange  d'anhydride  acétique  et  d*acétate  de 
sodium,  elle  se  transforme  en  un  corps  presque  insoluble  dans 
tous  les  dissolvants,  qui  cristallise  en  lamelles  à  éclat  bronzé  ; 
c'est  probablement  un  anhyJride  de  la  lapachone  de  la  formule 

CS0H«6O5. 

L'acide  lapachique  est  identique  avec  Vacide  taiguique  de 
M.  Arnoudon  et  avec  la  grœenhartine  de  M.  Stein. 

L'auteur  attribue,  en  définitive,  à  la  lapachone  et  à  l'acide 
lapachique,  les  formules  de  structure  suivantes  : 

\0H  ^  N^      / 

Acide  lapaebiqno  lapachone 

G,  PX  B, 
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Bar  lea  ehlorhydratos  liquides  de  tkéréhmalhéiÊm  % 
par  ■•  Ph.  BARBISa  (1). 

On  n*avait  encore  étudié  que  les  chlorhydrates  oristallisés  de 
térébenthine  qui  donnent  naissance,  par  soustraction  de  HGl,  à 
des  caniphènes  solides. 

L'étude  actuelle  porte  sur  les  chlorhydrates  liquides. 

I.  Le  térébenlhène  gauche,  dissous  dans  l'alcool  et  traité  pîar 
HGl,  fournit  un  liquide  qui  est  une  combinaison  de 

CiOHi6,2HCl  et  2GiOHi6,HGl 

En  précipitant  par  l'eau,  séchant  et  distillant  dans  le  vidt,  on 
obtient  un  liquide  incolore^  d'une  odeur  douceâtre,  nullement 
camphrée,  bouillant  à  120^  sous  une  pression  de  0^,045.  Ce  chlor- 
hydrate a  un  pouvoir  rotatoire  [a]  d  =  —  6*61'.  La  densité  est 
1,016.  L'indice  de  réfraction  est  nd  =  1.4826.  L'acide  chlorhy- 
drique  en  dissolution  éthérée  ne  donne  pas  de  bichlorhydrate. 
Traité  à  ISO^'  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  il  fournit 
un  carbure  liquide  G*^H*<^  très  fluide,  possédant  une  odeur  amy- 
lique,  qui,  par  oxydation  à  l'air,  se  change  en  celle  des  zestes  de 
citron.  Par  HGl,  il  fournit  un  mélange  de  monochlorhydrates 
solide  et  liquide. 

Ge  nouveau  térébenthêne  est  lévogyre  [a]d  =  —  19*0'.  Il  bout 
à  157».  Do  =  0,8812.  nd  =  1,4692. 

II.  Le  chlorhydrate  liquide, qui  prend  naissance  en  même  temps 
que  son  isomère  solide  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  le 
térébenthêne,  soumis  à  des  fractionnements  dans  le  vide^  ne 
laisse  plus  rien  déposer  dans  un  mélange  réfrigérant* 

Il  bout  à  120»  sous  une  pression  de  0°»,040; 

d^=l,0n.iid=l,4088.[a]^  =-29» 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  fournit  un  carbure  liquide, 
incolore,  très  mobile,  d'une  odeur  légèrement  citronnée. 

Point  d'èbullition  IBl^D^^  =0,8816 flj=l,4704.[aJ^s-40^    f,  a. 
Sur  qaelqaes  dérlTés  phénollqaes  i  par  M.  E*.  HEIVUT  (2), 

I.  V oxyde  de  phényléthyle  monocbloréCfin^OGW'^CHKà.  e'ol^ 
tient  par  Taction  du  phénol  potassé  sur  le  chlorol^omure  d'étblT" 

(1)  Comptes  rendus,  1883,  t.  911,  p.  1066. 

(2)  Comptes  rendus,  1883,  t.  96,  p.  1233. 
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lène.  Il  se  présente  en  lamelles  hexagonales  du  système  clinor- 
rhombique,  il  fond  à  25*  et  bout  à  221»  (754™).  Insoluble  dans 
Teau,  il  se  dissout  dans  Talcool,  Téther,  etc.  Il  se  forme  en  même 
temps  de  Téthylène  monochloré  et  du  phénol  étbylénique. 
Mais  le  rendement' est  avantageux. 

Son  isomère,  Toxy de  d'éthylphényle  monochloré  G«H»0-C«H*CI 
bout  à  210». 

n.  Uétbylène  pbénylétbyloxylé  G«H»0-CH«-GHK)G«H»  ré- 
sulte de  l'action  en  vase  clos  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  com- 
posé précédent. 

Cet  éther  phénolique  est  un  liquide  d'odeur  éthérée,  insoluble 
dans  l'eau.  d=:  1,018.  Il  bout  à  280^ 

Le  corpd  C«H»0-CH«-CH«Br  de  M.  Weddige  (1)  réagit  plus 
facilement.  Mais  la  réaction  est  moins  nette.  Il  se  produit  en 
même  temps  un  liquide  bouillant  à  170®,  non  saturé,  qui  est  pro- 
bablement l'éthylène  oxyphénylique  CH«=CHOC«H». 

m.  Voxyde  de  pbénylallyl monobromé  C«H»-O.CH«-CBr=CH« 
résulte  de  l'action  du  phénol  potassé  sur  le  bromure  d'allyle  mo- 
nobromé CH«Br-CBr=CH«  bouillant  à  142». 

C'est  un  liquide  d'une  saveur  amère  et  piquante,  d'une  densité  = 
i,4028,  bouillant  à  240^ 

IV.  Uoxyde  de  pbénylpropargyle  C^H^-OC^H»  s'obtient  par 
Faction  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  composé  précédent.  C'est 
un  liquide  incolore^  insoluble  dans  Teau.  La  densité  est  1,246.  11 
bout  vers  210*  en  s*altérant.  p.  a. 

Svr  les  meldes  salfonés  de  l'hydroqnlnone;  par  M.  Xm  SETDA  (2). 

Préparation  de  tbydroquinone.  L'auteur  a  légèrement  modifié 
le  procédé  de  M.  Nietzki  en  se  servant  de  dichromate  en  solution. 

Voici  le  mode  opératoire  : 

On  dissout  1  partie  d*aniline  dans  un  mélange  de  8  parties  d*a- 
oide  sulfurique  et  10  parties  d'eau.  On  laisse  refroidir  et  on  ajoute 
peu  à  peu  3  1/2  parties  de  K^Cr^O'',  dissous  dans  20  parties  d'eau. 
Au  bout  de  12  heures,  on  épuise  par  Téther. 

Par  évaporation  du  dissolvant,  on  obtient  de  la  quinone  d'une 
couleur  jaune  verdâtre  ;  en  épuisant  deux  fois  par  l'éther  on  ar- 
rive à  un  rendement  de  60  0/0. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  S4,  p.  242;  1881. 

(2)  Deutsche  chemiacbe  Gesellscha/t,  t.  f  S,  p.  687. 
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La  transformation  en  hydroquinone  s'effectue  en  faisant  passer 
un  courant  de  SO^  dans  deux  parties  d'eau  tenant  en  suspension 
i  partie  de  quinone  ;  tout  entre  en  dissolution,  on  décolore  par  le 
noir  animal  et  on  épuise  par  l'éther. 

Acide hydroquinone^monosulfoniçue.  On  chauffe  pendant  trois 
heures  à  50**  une  partie  d'hydroquinone  avec  huit  parties  d'acide 
sulfurique.  On  isole  l'acide  en  passant  par  le  sel  de  Ba  ou  le  sel  de 
Pb  qu*on  prépare  d'après  les  méthodes  usuelles.  Il  forme  une 
masse  cristalline  déliquescente,  qui  est  colorée  en  bleu  fugace 
parFe«Cl«. 

Le  sel  de  Ba  forme  une  poudre  amorphe,  anhydre,  soluble  dans 
Teau  chaude  et  dans  l'alcool  étendu.  Le  Fe^Cl^  le  colore  à  froid  en 
bleu,  à  chaud  en  vert-jaunâtre,  qui  ne  tarde  pas  à  virer  au  brun 
foncé. 

Le  sel  de  zinc  cristallise  en  aiguilles  concentriques,  qui  ren* 
ferment  4H'0  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  froide  et  Talcool. 

.  Le  sel  de  potassium  cristallise  facilement.  Il  est  anhydre  et  est 
assez  difficile  à  préparer  à  Tétat  de  pureté. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  en  octaèdres  microscopiques. 

Acide  bjxlroquinoDe'disulfonique.  On  prépare  ce  corps  eo 
chauffant  pendant  une  heure  à  100^-110<»uuepartied'hydroquinone 
et  cinq  parties  d*acide  sulfurique  fumant.  L'acide,  isolé  au  moyen 
du  sel  de  Ba,  cristallise  en  longues  aiguilles  déliquescentes  douées 
d'une  saveur  astringente. 

Le  sel  de  Ba  cristallise  avec  3  Y^  H^O  ;  il  est  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  zinc  cristallise  en  aiguilles  concentriques  qui  renfer- 
ment 6H^0.  Il  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  l'al- 
cool absolu.  La  lumière  solaire  le  colore  en  rose. 

Le  sel  de  potassium  crislsMise  en  longs  prismes  qui  renferment 
quatre  molécules  d'eau. 

Le  sel  de  sodium  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  amor- 
phe, soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  plomb  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l-acide  acétique  et  l'acide  tartrique. 

L'auteur  admet  avec  M.  Graebe  qu'il  existe  deux  dérivés  disul- 
fonés  de  l'hydroquinone  : 

1*.  —  I/acide  «-disulfoné  dérivant  de  raciée  quinine; 
2*.  —  L'acide  ^-obtenu  au  moyen  de  rhydroquinone. 
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Les  dérivés  mono  et  disulfonés  de  l'hydroquinone,  fondus  avec 
la  potasse  caustique,  régénèrent  de  l'hydroquinone  ;  à  une  tem- 
pérature plus  élevée,  il  y  a  dégagement  d'hydrogène. 

L'hydroquinone  monosulfonate  de  K,  chauffé  à  180*  avec  de 
l'ammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique,  régénère  de  l'hydroquinone, 
avec  formation  de  sulfate. 

Ce  même  sel,  chauffé  à  160*  avec  une  dissolution  alcoolique  de 
cyanure  de  potassium  donne  une  petite  quantité  d'un  acide  cris- 
tallin, qui  se  dissout  en  bleu  foncé  dans  les  alcalis,      o.  Hb  b. 

8«v  les  propriétés  des  eyaneCes  des  trois  phénylèae-dUwUBesi 

par  M.  ESi.  LELLMANN  (1). 

Les  cyanates  des  phénylène-diamines  sont  des  corps  très  peu 
stables  ;  déjà  à  la  température  ordinaire  ils  subissent  une  trans- 
position moléculaire  et  se  transforment  en  phéhylène-di-urées, 

Lortho-phénylène-di-urée  C«H*(AzH.CO.AzH«)«  s'obtient  en 
dissolvant  dans  l'eau  parties  égales  de  chlorhydrate  d^ortho- 
phénylène-diamine  et  de  cyanate  de  potassium  ;  au  bout  de  quel'* 
que  temps,  le  liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline,  qu'on 
purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu  et  chaud.  On  obtient 
de  fines  aiguilles,  fusibles  à  290*,  solubles  dans  l'eau,  Talcool  et 
l'acide  acétique,  peu  solubles  dans  le  chloroforme,  la  benzine  et 
réther.  Le  dérivé  para  se  prépare  d'une  manière  analogue.  11  est 
très  peu  soluble  dans  les  dissolvants  usuels  et  se  décompose  à 
une  haute  température  sans  entrer  en  fusion.  G.  db  b« 

Sttr  le  métanltrophénylséMévolf  par  M.  tf.  STEUDEMANN  (8). 

On  sait  qu'on  a  essayé  en  vain  de  préparer  les  dérivés  nitrés 

du  phényisénévol .  L'auteur  est  parvenu  à  obtenir  un  corps  raé- 

tanitré  par  voie  indirecte,  en  partant  de  la  métanitrosulfocarba- 

w.WA^  Pft^AzH.  C6H*AzO« 
mhde  CS<^^f,  ^eH5. 

On  dissout  cette  substance  dans  l'anhydride  acétique  à  chaud, 
on  ajoute  de  l'eau  et  on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps.  La 
réaction  est  très  complexe.  Il  se  sépare  une  huile  qui  cristallise 
en  partie  par  le  refroidissement  ;  les  cristaux  sont  pressés  pour 
les  débarrasser  du  sénévoi  qui  les  imprègne  et  purifiés  par  dis- 

(1)  Deutsche  ebemische  Gestllachatt,  t.  iS,  p.  592. 

(2)  Deutsche  chemiscbe  Gesellachafly  t.  f  •,  p.  548. 
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tiilation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  passe  un  liquide  in- 
colore, qui  se  solidifie  en  cristaux  fusibles  à  58^  :  c'est  le  méta- 
nitrophénylsénôvol.  Ce  corps  est  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  et 
l'acide  acétique,  insoluble  dans  Teau.  L'alcool  bouillant  le  trans- 

forme  en  niiropbénylétbyluréthane  CS<C a-u  nem a wi* ^"^'^'^ 

à  115<>.  L'alcool  méthylique  fournit  le  dérivé  méthylé  correspon- 
dant, qui  forme  dé  petites  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  IIQMSO®* 
Le  nitrophénylsénévol,  traité  par  Taniline  en  solution  alcoo-' 
lique,  régénère  la  métanitro-sulfocarbanilide.  La  m-nitraniline 
fournil  dans  les  mêmes  conditions  la  m^dinitro-diphénylsulfourée 
GS(ÂzH.G^H^AzO*)*  *  L'ammoniaque  alcoolique,  finalement, 
transforme  le  phénylsénévol  nitré  en  métet^nitropbénylsultO'Urée^ 

^^^AzH  G«H*AzO«  ^^  forme  des  cristaux  d'un  jaune-citron 
fusibles  à  lô7<'-158%5.  «.  de  b. 


Sur  la  timnsfonMitloB  des  pkéaols  en  nltriles  et  en  Midee 

earbonés)  par  M.  ¥•  HERZ  (1). 

Il  y  a  déjà  fort  longtemps  (1854),  Scrugham  a  démontré  qu'en 
distillant  sur  du  cyanure  de  potassium  le  phosphate  neutre  de 
phényle  (obtenu  avec  le  phénol  et  PhGi^),  on  obtient  du  benzO-^ 
nitrile . 

L'auteur  a  engagé  M.  Heim  à  reprendre  cette  étude.  Les  nitriles 
ainsi  obtenus  fournissent  par  saponification  les  acides  correspon-< 
dants.  On  a  obtenu  ainsi  les  acides  benzoïque,  toluique  el 
naphtoïque  en  partant  du  phénol»  du  crésylol  et  des  deux 
naphtols. 

Les  rendements  sont  loin  d'être  théoriques  ;  ils  sont  suffisants 
toutefois,  pour  permettre  d'une  manière  pratique  la  transforma- 
tion des  phénols  en  acides  carboxylés  correspondants. 

La  description  détaillée  des  expériences  formera  l'objet  d'unô 
publication  ultérieure.  o.  db  b. 

8«r  les  dérivés  nltréa  et  amidés  de  la  beauElne-anlfonlUde  el  dé 
la  benslae-salfoparatolalde  I  par  M.  B«  LEIXIIANN  (2). 

On  prépare  les  dérivés  nitrés  des  anilides  et  des  toluîdes  de 
Facide  phénylsulfureux  soit  en  nitrant  les  anilided  ou  Ids  toluidei 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJIschafi^  U  f  •,  p.  512. 

(2)  Deutsche  chemische  Geseiluchatt,  t.  f  S,  p.  594. 
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elles-mêmes,  soit  en  faisant  agir  le  chlorure  phénylsulfureux  sur 
les  nitranilines  ou  les  nitro-toiuidines. 

Benzine-sulfanilide  ortbonitrée  C»H».S0«AzH.(i)C«H*.A20«3). 
Pour  obtenir  ce  corps  on  chauffe  au  bain-marie  une  dissolution 
benzénique  d*o-nitraniline  avec  du  chlorure  phénylsulfureux.  Au 
bout  de  quelque  temps  la  liqueur  se  solidifie  en  une  masse  cris- 
talline qu'on  filtre  à  la  lampe  et  qu  on  lave  à  laligroïne.  Ces  cris- 
taux sont  constitués  par  du  cblorhydratte  dCorlbonitraniUne.  Ce 
sel  est  insoluble  dans  la  benzine,  la  ligroïoe  ;  il  se  décompose  à 
Pair  humide  et  lorsqu'on  le  chauffe  à  155*. 

Le  liquide  mère  débarrassé  de  la  ligroïne  et  de  la  benzine  se 
prend  au  bout  de  quelques  jours  en  une  masse  cristalline  qu*(m 
purifie  par  cristallisation  de  la  ligroïne.  On  obtient  des  lamelles 
jaunes  fusibles  à  104»»  solubles  dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  le 
chloroforme  et  la  benzine. 

Le  dérivé  meta  correspondant,  ainsi  que  le  dérivé  para  se  pré- 
parent d'une  manière  analogue  en  partant  de  la  meta  ou  de  la  para- 
nitraniline  ;  le  premier  fond  à  131M32*,  le  second  à  189*. 

Benzine- sulfoparatoluide  métanitrée 

G«H5  -SO^AaH  (4)-G«H3(CH3)^^  j(Az02)(3^ 

On  peut  obtenir  ce  corps  soit  en  partant  de  la  métanitroparatolui- 
dine  fusible  à  116«  et  do  C*H»S0*C1  soit  par  nitration  directe  de 
la  benzine-sulfoparatoluide.  Dans  ce  dernier  cas  on  traite  à  froid 
par  HAz03(D=1.43^  ;  on  précipite  par  l'eau  ;  il  se  sépare  une 
huile  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier;  on  purifie  la  substance  par 
cristallisation  dans  l'alcool  chaud.  On  obtient  des  cristaux  cubi* 
ques,  fusibles  à  99"",  solubles  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique,  peu 
solubles  dans  la  ligroïne. 

La  potasse  alcoolique  ne  les  décompose  pas. 

Dérivé  dinitré.  On  l'obtient  en  nitrant  la  benzine-sulfoparato- 
luide  avec  HAzO^  (D=l,47)  en  refroidissant  avec  soin.  On  préci- 
pite par  l'eau  et  on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouil- 
lant. Prismes  d'un  jaune-clair,  fusibles  à  173®,  solubles  dans  la 
benzine  et  l'alcool  chauds.  Chauffé  à  170^-180*  en  vase  clos  avec 
HCl  il  donne  la  dimétanitroparatoluidine  fusible  à  166°. 

Denzine-sulfanilide  orthoamidée  C:«H»-SO«-AzM-C«H*-AzH« 
S'obtient  par  réduction  du  dérivé  nitré  correspondant  par  Sn  et 
HCl.  La  base  libre  est  soluble  dans  le  carbonate  de  sodium.  Elle 
cristallise  dans  l'alcool  k  500/0  en  longues  aiguilles  incolores,  fiiei- 
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bles  à  lôS"",  peu  solubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool.  Le 
chlorrhydrate  est  anhydre  etsoluble  dans  i*eau. 
Benzine-sulfoparatoluide  ortboamidée 

G6H5S02AzH.G6H3(CH3)(AzH2) 

se  prépare  d'une  manière  analogue  au  corps  précédent.  Le  chlor- 
hydrate, quoique  très  soluble  reste  presque  en  totalité  dans  le 
sulfure  d'étain^  d'où  on  Textrait  par  ébuUition  avec  Peau  aci- 
dulée. 

La  base  libre  est  à  peine  soluble  dans  le  carbonate  de  sodium. 
Elle  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  longues  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  146*',5.  g.  de  b 

Sur  les  BUit  1ères  eoloraMies  de  la  série  de  la  safranlae  i 

par  M.  R.  NIBTZKI  (1). 

On  obtient  le  premier  terme  de  la  série  des  safranines  en  sou- 
mettant à  Toxydation  un  mélange  de  une  molécule  de  para-phé- 
nylène-diamine  et  de  deux  molécules  d'aniline.  Ce  premier  terme 
est  la  pbénosafranine  (Wilt). 

L'oxydant  employé  est  le  bichromate  de  potassium  ;  on  remarque 
d*abord  la  formation  de  corps  bleus  ou  verts,  qui  se  forment  à 
froid  ;  ces  substances  sont  peu  solubles  ;  chauffées,  elles  se  trans- 
forment en  safranines. 

Dans  la  formation  des  safranines,  on  peut  remplacer  la  phény- 
lène-diamine  et  Taniline  par  leurs  homologues  supérieurs  ;  on 
obtient  alors  les  homologues  de  la  phénosafranine.  Toutefois,  il 
faut  que,  dans  l'une  au  moins  des  monoamines  employées,  la 
position  par  A,  par  rapport  à  AzH^,  soit  inoccupée. 

Lorsque  la  diamine  employée  contient  des  radicaux  alcooliques 
unis  à  un  seul  et  même  atome  d'azote,  il  peut  également  se  former 
des  safranines  substituées  ;  si,  au  contraire,  les  radicaux  alcooli- 
ques sont  unis  à  deux  atomes  d'azote  différents,  la  safranine  ne 

prend  pas  naissance.  Ainsi  le  corps  ^^^^\Xz(GH^)*  obtenu  par 
réduction  de  la  nitrosodlméthylanUine  est  susceptible  de  fournir 
des  safranines,  tandis  que  la  diamine  C®^*<^  4  ^uQijj»    obtenue 

d'après  Noelting,  en  chauffant  une  molécule  de  C^H*  \  a-hM) 
(1)  DmdBQhê  chemiaokê  GêseUsohëftf  t.  16,  p.  464. 
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arèo  deux  molécules  de  C'H^Br,  ne  fouroit  pas  de  matières  cola* 
rentes  de  cette  série . 

La  paradiamidO'dipbényhmine  ^^  \Qfi\{kp^}i%  >    trouvée 

par  l'auteur  dans  les  produits  de  réduction  du  noir  d'aniline, 
fournit  également  des  safranines  lorsqu'on  l'oxyde  mélangée  à 
une  molécule  d'une  monoamine  primaire  quelconque.  En  revan« 
chei  on  n'a  pu  obtenir  des  safraninesavec  des  monoamines  secon- 
daires ou  tertiaires, 
Ba  oxydant  un  mélange  d'une  molécule  de  diéthylparaphénylène- 

dlamlne  C*M*<^^*|qjjjbn,  ,  d'une  molécule  de  diéthylaniline  et 

d'une  molécule  d'aniline,  on  obtient  une  safranine  tétraéthylée  ; 
ce  fait  prouve  l'existence  de  deux  groupes  ÂzH^  dans  les  safra- 
nines. 

Il  résulte  de  tout  ceci,  qu'on  peut  admettre  dans  la  safranine 
la  plus  simple,  la  phénosafranine,  le  groupement  moléculaire 
suivant  : 

Étude  spéciale  des  safranihes  homologues.  PhénosafraDÎae. 
Qette  tnatière  colorante  forme  des  seld  qui  cristallisent  très  bien. 

Le  cblorhydrate  C*«H*«A«*.HCl,  forme  ded  aiguilles  à  effet 
cantharidé,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau 
chaude. 

Le  sulfate  forme  de  longues  aiguilles  d'un  bleu  d'acier. 

Le  chloroplatinaie  (C*»H*6Az*.HCl]«PtCl*  se  présente  en  la- 
melles magnifiques  d'un  jaune  d'or. 

Un  mélange  de  chlorhydrate  de  phénosafranine  et  d'acétate  de 
sodium,  traité  par  l'anhydride  acétique,  donne  le  chlorhydrate 
d'une  diacétylsafratïine  C«8H**Az*(C«H30)«HGl.  Le  groupe  ba* 
sique  de  la  safranine  reste  donc  inattaqué. 

Le  chlorhydrate  de  phénosafranine,  traité  par  une  molécule 
de  NaAzO^t  ^^  dissolution  étendue,  devient  bleu  ;  il  se  forme  un 
corps  diazoïque  (C**H**Az3.HGl)Az  =  Az— Cl,  dont  le  chloropla- 
tinate  forme  de  longues  aiguilles  bleues.  La  safranine,  base  mo« 
noaoide,  devient  diacide  par  Tintroduction  du  groupe  diazoïque  ; 
l'acide  nitreux  est  donc  sans  action  sur  le  groupe  salitiable  con- 
tenu dans  la  safranine;  ce  groupe  ne  saurait  donc  être  un  groupe 
amidé.  Les  sels  du  composé  diazoïque  diacide  sont  de  la  même 
couleur  que  les  selfl  diacides  peu  stableê  de  la  safhuiine  elle- 
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En  oxydant  un  mélange  de  paraphénylèno-diamine  et  d*aniline, 
on  obtient  un  produit  de  couleur  bleue  qui,  par  réduction,  se 
transforme  en  diamidodiphénylamine.  Le  corps  vert,  chauffé  avec 
une  dissolution  de  chlorhydrate  d*aniline,  fournit  la  tétraméibyl- 
safranine  de  Bindschedler. 

CoDstituiion  des  safranines.  Les  faits  précédemment  décrits 
permettent  d'établir  avec  quelque  probabilité  la  formule  de  cons- 
titution de  la  safranine  la  plus  simple,  la  pbénosafranine.  Ce 
corps  dérive,  d'après  l'auteur,  de  la  triphénylamine  ;  il  lui  attribue 
ta  formule  suivante,  qui  présente  beaucoup  d'analogie  avec  celle 
de  la  rosaniline  : 

AeH2-C«H*  G«H*  AzH»         G«H* 


\     / 

/    X 


\  / 


A«H»-C6H*  Az  AzHî         A«H 


if 


Cl  H         Cl 

Chlorhydrate  de  phénosifraniDe.         Chlorhydrate  de  pararostniliBe. 

Dans  cette  hypothèse,  la  leucosafranine  serait  à  envisager 
comme  une  triamidotriphénylamine,  tout  comme  la  leucaniline  est 
un  triamidotriphénylméthane  : 

AzH2-C6HV^^^  "^^^         AzH2-G6HV      ^  ^ 

LeocosaDranine.  Leacaniline. 

La  safranine  et  la  rosaniline ,  quoique  renfermant  plusieurs 
groupes  amides,  présentent  la  propriété  commune  de  ne  fournir 
qu'une  série  de  sels  stables  monoacides.  La  phénosafranioe, 
chauffée  à  170**,  avec  trois-quatre  parties  d'acide  chlorhydriquo 
concentré,  perd  de  l'ammoniaque  ;  il  se  forme  une  substance 
dont  les  propriétés  sont  tout  à  fait  analogues  à  celles  de  l'émé- 
raldine.  o.  de  b. 

CoMirlbntlon  à  Tétade  des  saff^nliiesi 
par  M.  R.  BINDSCHEDLER  (1). 

Vert  de  diméthyl-phénylène.  On  obtient  cette  matière  colorante 
en  oxydant,  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  30>,  un  mé- 
lange d'une  molécule  de  p-phénylène-diamine-diméthylée    e 
d*une  molécule  de  diméthylaniline;   Toxydant  employé  est  le 
K*Cr*0'',  en  quantité  nécessaire  pour  fournir  20  • 

(1)  Deutsche  ehemisebe  GMellscbaft,  t.  16,  p.  864. 


GHIMIB  ORQÀNIQUB.  898 

Si  on  a  opéré  dans  une  dissolution  saturéb  de  ZnGl*,  il  se  sé- 
pare, au  bout  de  quelques  minutes,  de  magnifiques  cristaux  à 
éclat  cuivré,  qu'on  lave  successivement  à  l'eau,  l'alcool  et  l'éther . 
Ce  corps  estunseldouble;ilaponrformule[G<0H«»A^.HGI]*,ZnGl*. 
n  se  dissout  dans  l'eau  avec  une  belle  couleur  d'un  vert  jaunâtre; 
Il  teint  la  soie,  mais  ne  possède  qu'une  très  faible  stabilité.  On 
peut  également  préparer  le  selmercurique  [G^^H^^Az'HGlp.HgCl*. 

Le  sel  mercurique,  décomposé  par  H*S,  fournit  le  dérivé  leaeo 
qu'on  isole  en  ajoutant  de  la  soude  au  liquide  filtré,  et  en  épui- 
sant par  Téther.  On  évapore  le  dissolvant  et  on  purifie  le  produit 
par  des  cristallisations  répétées  dans  la  ligroîne,  le  pétrole  et  le 
es*.  On  obtient  des  cristaux  tabulaires  d'un  jaune-paille,  fusibles 
à  119<*.  Ils  sont  constitués  par  la  dUamidodipbénylamine  tétramé^ 
tbylée  AzH[G«H*Az(GH»)«]«  =  G««H«Az«. 

Tétraméthylpbénylène^aafr&nine.  On  obtient  ce  corps  en  trai- 
tant à  l'ébuliition  par  K'GrK)''  un  mélange  d'une  molécule  du 
vertdécrit  plus  haut  et  d'une  molécule  d'acétate  d'aniline.  Le  nitrate 
cristallise  en  magnifiques  cristaux  d'un  violel-brun,  solubles  dans 
Fean,  avec  une  riche  couleur  violette.  Les  solutions,  surtout  dans 
Falcooly  sont  fluorescentes.  La  formule  de  cette  safranine  est 
C«H«Az*. 

Diméthjrl'pbénjrlèDe'Safranine.  Ce  corps  s'obtient  par  l'oxyda- 
tion d'un  mélange  de  diméthylparaphénylènediamine  et  d'aniline. 
Sa  formule  est  C*<>H*«Az*  ;  elle  a  une  couleur  rouge  fuchsine.  Le 
nitrate  est  peu  soluble  et  cristallise  facilement. 

Phénylène-satranine  (Syn.  Phénosafranine) .  Ce  corps  est  la 
plus  simple  des  safranines  connues  :  il  se  forme  lorsqu'on  oxyde 
un  mélange  de  p-phénylènediamine  et  d'aniline.  En  partant  de 
Skilogrammesd'aniline,  transformée  en  safranine  par  les  méthodes 
usuelles,  l'auteur  a  obtenu  410  grammes  de  phénylène-safranine. 
D'après  l'analyse  du  nitrate,  la  phénylène-safranine  a  pour  for- 
mule C*8H**Az*. 

Action  des  réducteurs.  On  sait  que  les  safranines  sont  décolo* 
rées  par  les  réducteurs.  D'après  l'auteur,  il  y  a  fixation  de  quatre 
atomes  d*hydrogène  et  formation  de  leucobases  ;  la  leucopbény- 
lènesafrainne  par  exemple  a  pour  formule  C**H**Az*. 

La  composition  des  safranines  peut  être  exprimée  par  la  for- 
mule générale  G"H«»-mAz*.  D'après  M.  Nietzki  (V.  mém.  préc.) 
cette  formule  est  OH^'^kz^.  o.  di  b. 


994  ANALYSE  DES  TiiAVAU}(  PE  CHIMIE. 

iM  PtomAfaiMi  par  MM.  I.  GVARBSCHI  et  A.  MOSS»  (1). 

I.  —  Lbs  Dissolv^ts, 

LfOs  principaux  dissolvants  employés  par  les  auteurs  sont  : 
Yélh^Vf  l'alcool  éthyliqiie,  le  chloroforme  et  la  benzine.  Ils  se  sont 
tout  d'abord  occupés  d'en  contrôler  la  pureté. 

Ualcool  du  commerce,  évaporé  à  sec  en  présence  d'un  pea 
d*acide  chlorhydrique  ou  d'acide  tartrique,  laisse  toujours  un 
résidu  dont  l'extrait  éthéré  alcalin  donne  les  réactions  des  alca* 
loîdes.  C'est  probablement  de  la  pyridine  ou  un  homologue. 
Kramer  et  Pinner  avaient  déjà  signalé  la  présence  de  la  collidioe 
dans  les  parties  les  plus  volatiles  de  l'alcool  commercial  (t.  14, 
p.  23).  Pour  purifier  Talcool,  il  faut  le  distiller  à  deux  reprises 
sur  l'acide  tartrique. 

Vétber  est  suffisamment  pur  quand  on  l'a  lavé  deux  fois  à  l'eau 
HciduléOi  puis  à  l'eau  pure,  et  distillé  sur  la  chaux. 

Valcool  amylique  contient  0,5  pour  1000  de  pyridine  ;  on  n'a 
pu  y  découvrir  aucune  autre  hase.  A  raison  de  cette  proportion 
considérable  d'impureté,  on  doit  renoncer  absolumeat  à  l'eiD- 
ployer  dans  la  recherche  des  alcaloïdes. 

Le  chloroforme  était  purifié  par  des  lavages  avec  de  l'eau,  pois 
avec  une  dissolution  faible  de  carbonate  de  potasse.  Oa  le  distil- 
lait ensuite  sur  du  chlorure  de  calcium. 

La  benzine  cristallisable  du  commerce,  distillée  avec  la  potasse, 
donne  un  liquide  aqueux,  alcalin,  renfermant  de  la  pyridine, 

n.  —  Cerveaux  putréfias. 

Après  cette  étude  préliminaire,  les  auteurs  ont  recherché  les 
ptomaïnes  dans  les  cerveaux  putréfiés,  en  employant  la  méthode 
de  Stas-Otto, 

Ils  n'en  ont  trouvé  qu'une  quantité  insignifiante  dont  ils  n'ont 
pu  faire  Tanalysc.  En  revanche,  ils  ont  constaté  la  présence  de 
notables  quantités  d'ammoniaque  et  de  trimétbylamine  provenant 
sans  doute  de  la  décomposition  des  lécithines  contenues  dans  la 
substance  cérébrale. 

III .  «--  FiBRom  puTRinéB. 

Ils  ont  ensuite  opéré  sur  la  fibrine  putréfiée,  dans  Tespoir  que 
cette  substance  bien  définie  leur  donnerait  un  produit  unique. 

(1)  Extrait  du,  mémoire  envoyé  par  les  auteurs  à  la  société  chimique. 
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La  fibriu  a  6lé  abandonna  dana  dea  yaaei  dfi  tPrm  varpie 
recouverta  d'une  clocha  de  nao  à  joint  hydraulique.  Au  bout  de 
cinq  moia,  elle  a'était  tranaformée  en  un  liquide  denaeid*ua  rouge 
foncé»  à  réaction  fortement  aeide^ 

Pour  en  extraire  les  alcaloïdes»  ona  auin  la  méthode  de  Gfuitîer 
et  Étard  (i).  Le  liquide»  additionné  d'acide  sulfurique  au  dixième 
dans  la  proportion  de  ISO  ce.  par  20  litres,  a  été  amené,  par 
évaporation»  a  l'état  de  bouilUe  denae,  puia  alaaliniaé  par  la 
baryte.  Au  bout  de  vingt*quatre  heurea»  il  a'eat  formé  un  dépiH 
abondant  qu'on  a  jeté  aur  un  filtre  et  lavé  è  Teau,  I^  liquide  fll(r# 
a  été  agité  à  douze  reprises  avec  du  chloroforme.  Le  réiiidll  d# 
l'évaporatioo  de  chacun  dea  extraite  chloroformiquea  a  été  traité 
par  de  l'acide  tartrique  à  50  0/0,  puia  agité  ave<s  de  l-étber 
qui  enlève  une  résine  brune.  La  liqueur»  décolorée  par  Tétheri 
a  été  ensuite  alcalinisée  par  un  excès  de  potasse  ;  il  a'eat  aéparé 
des  gouttes  huileuses  qu'on  a  extraitea  à  pluaieurg  reprisée  par 
réther.  L'évaporation  dea  solutions  éthérées  laiaae  un  liquide 
huileux,  brun,  très  alcalin»  à  odeur  de  pyridine.  On  le  neutralisa 
I>ar  l'acide  chlorhydrique»  on  filtre  et  on  évapore.  Le  résidu  donne 
les  réactions  suivantes  : 

Chlorure  cTor  :  Précipité  Jaune  criatallhi  ;  puia  réduction  d'or 
métallique. 

Chlorure  de  platine  :  Précipité  jaune-pâle,  cristallin,  avec  les 
solutions  diluées.  En  solution  concentrée»  le  précipité  est 
amorphe. 

Réactif  de  Mayer  :  Précipité  blanchâtre. 

Chlorure  mercurique .'  Précipité  blanc. 

Acide  picrique  :  Précipité  d'abord  amorphe,  puis  ramifié  en 
forme  de  choux-fleurs. 

Tannin  :  Précipité  blanchâtre. 

Acide  phosphomolybdique  :  Précipité  jaune,  difficilement  so* 
lubie  dans  l'ammoniaque. 

Acide phosphotungstiqae  /Précipité  blano  jaunâtrei 

Bichromate  de  potasse  :  Précipité  jaune  à  peine  cristallin. 

lodure  de  potassium  ioduré  :  Précipité  brun  kermès. 

Acide  iodhydrique  ioduré  :  Gomme  le  précédent. 

Ferricyanure  de  potassium  :  Précipité  bleuâtre»  ae  tranafor^ 
mant  en  bleu  de  Prusse  en  présence  du  perchlorure  de  féjr. 

(1)  Comptes  renduSf  t.  94,  p.  1600é 
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Le  chlorhydrate  cristallise  en  lames  fines,  incoloreSt  un  peu 
déliquescentes,  semblables  aux  cristaux  de  cholestérioe. 

Le  chloroplatinate  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  cris- 
talline, d'une  couleur  de  chair,  insoluble  dans  l'eau  et  l'éiher.  Son 
analyse  conduit  à  la  formule  : 

(GioH«A£,HCl)2PtCl* 

Les  nombres  obtenus  dans  l'analyse  des  chloroplatinates  des 
divers  extraits  chloroformiques,  concordent  avec  cette  formule. 
La  putréfaction  de  la  fibrine  donne  donc  naissance  àuneptomaîne 
unique. 

On  connaît  quatre  bases  correspondant  à  la  formule  G^^H^i^Ax. 

1^  La  corindinede  Thenius.  Elle  bout  à  211^.  Son  chloroplatinate 
est  jaune  orangé,  et  légèrement  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther  (Rep.  de  chim.  AppL  (1862),  p.  188). 

i""  La  camphymide  de  Schiff  bouillant  vers  241<'-242<». 

S<»  La  base  découverte  par  Vohl  et  Eulenburg  dans  la  flimée  de 
tabac. 

4''  La  base  de  Tilden. 

Les  deux  bases  extraites  par  Gautier  et  Etard  de  la  chair 
putréfiée  du  poisson,  ont  respectivement  pour  formules: 
C»H*3Az  et  C»H«3Az(l). 

MM.  Guareschi  et  Mosso  font  remarquer  que  la  quantité  d'hy- 
drogène qu'ils  ont  trouvée  dans  leur  base  est  plus  faible  que  oe 
l'exige  la  formule  C*oH*»Az.  D'après  eux,  la  formule  C^^H^'Az 
concorderait  mieux  avec  leurs  analyses.  La  ptomaïne  de  la  fibrine 
putréfiée  serait  alors  un  isomère  de  la  tétrahydrométhylquino- 
léineAe  Jackson.  (T.  37,  p.  31.) 

IV.  —  Cerveaux  frais.  —  Viande  de  bœuf  fraichx. 

Les  cerveaux  frais,  traités  par  la  méthode  de  Stas-Otto  ont 
fourni  de  petites  quantités  d'ammoniaque,  de  triméthy lamine  et 
de  ptomaïnes. 

La  viande  de  bœuf  a  été  chauffée  au  bain-marie,  d'après  la  mé- 
thode de  Dragendorff,  avec  de  Teau  et  de  Tacide  sulfurique.  Le 
liquide  filtré  est  évaporé  à  consistance  sirupeuse,  et  le  résidu  est 
repris  par  l'alcool  à  97®.  Les  liqueurs  alcooliques  donnent,  par 

(1)  Comptes  rendus^  t.  %4y  p.  1601 
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révaporation,  une  substance  volatile  qu'on  condense  dans  Tacide 
chlorhydrique  et  un  résidu  acide  Â. 

La  liqueur  chlorhydrique  est  alcalinisée  par  Tammoniaque, 
puis  on  traite  à  huit  reprises  par  Téther  ;  Tévaporation  de  ces 
solutions  étbérées  laisse  un  résidu  B.  On  achève  d'épuiser  le 
liquide  avec  de  la  benzine;  on  obtient  ainsi  un  résidu  insi- 
gnifiant C. 

Le  résidu  A,  repris  par  l'eau  acidulée  et  Téther,  donne  un 
liquide  sirupeux^  se  concrétant  bientôt  en  une  masse  blanche 
d'acide  succiniquey  imprégnée  d*acide  lactique. 

Le  résidu  B,  acidulé  par  Tacide  sulfurique,  repris  par  Téther, 
alcalinisé  avec  de  l'ammoniaque,  et  extrait  do  nouveau  avec  de 
réther,  fournit  un  alcaloïde  à  odeur  de  coniine,  mais  en  quantité 
si  faible  qu*on  n'a  pu  en  faire  l'analyse. 

Les  auteurs,  soupçonnant  que  Tacide  succinique  pouvait  pro- 
venir de  Taltération  des  matières  albuminoïdes  sous  l'action  de 
l'acide  sulfurique,  ont  recommencé  leurs  expériences  en  opérant 
avec  de  Tacide  tartrique.  Dans  ce  cas,  le  résidu  A  n'est  plus  que 
le  dizième  de  ce  qu'il  était  dans  l'opération  précédente,  et  ne 
contient  plus  d'acide  succinique.  L'extrait  alcalin  B  est  aussi 
beaucoup  moins  abondant. 

11  résulte  de  ces  expériences  comparatives  que,  dans  la  méthode 
de  DragendoriT,  l'acide  sulfurique  augmente  notablement  la  quan- 
tité des  produits  basiques,  par  suite  de  son  action  décomposante 
sur  les  matières  albuminoïdes.  On  doit  donc  en  rejeter  l'emploi 
dans  les  expertises  médico-légales.  La  méthode  Stas-Otto  donne 
au  contraire  d'excellents  résultats,  à  la  condition  de  n'employer 
que  la  quantité  d'acide  tartrique  nécessaire  pour  donner  au  mé- 
lange une  réaction  acide  et  d'évaporer  ensuite  les  liqueurs  dans 
le  vide  à  basse  température. 

V.  —  Extraction  des  ptomaïnes  sans  AcroBs. 

En  présence  de  ces  résultats,  les  auteurs  ont  songé  à  se  passer 
entièrement  d'acides  dans  leurs  expériences.  L'acidité  naturelle 
de  la  viande  qui  contient  normalement  de  l'acide  lactique  libre, 
justifie  pleinement  cette  façon  d'opérer. 

La  viande  broyée  est  chauffée  au  bain-marie,  vers  50^-60*, 
avec  1  à  1  1/2  volume  d'eau  distillée.  Le  liquide  est  filtré,  évaporé 
à  moitié  de  son  volume,  filtré  une  seconde  fois,  puis  évaporé  à 
consistance  sirupeuse.  Le  résidu  est  agité  avec  quatre  volumes 

Nouv.  siR.  T.  XXXIX,  1883  —  80G.  cmx.  fA 
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d'alcool  à  95''.  Cette  solutioa  alcoolique  donne  par  ëTaporation 
un  résidu  brun  qu'on  dissout  dans  l'eau.  La  dissolation  filtrée  est 
agitée  avec  de  Téiher  qui  laisse  un  résidu  acide  A,  contenant  de 
la  méthylbydanloïne.  Le  liquide  aqueux,  alcalinisé  avec  de  l'am- 
moniaque, est  de  nouveau  épuisé  par  l'éther  ;  on  obtient  ainsi  un 
résidu  B,  cristallisé  et  très  blanc,  accompagné  d*une  faible  quan- 
tité d'un  alcaloïde  ne  précipitant  pas  par  le  chlorure  de  platine. 

La  méthylhydantoïne  isolée  par  MM.  Guareschi  et  Mosso  est 
identique  avec  le  produit  synthétique  de  Huppert,  obtenu  en 
fondant  molécules  égales  de  glycocolle  et  d'urée 

Elle  fond  à  159M60%5  (corrigé)  et  non  à  145«,  comme  Tavait 
indiqué  Neubauer.  Trente  kilogrammes  de  viande  fraîche  onl 
donné  14  grammes  de  cette  substance. 

Les  auteurs  considèrent  la  méthylhydantoïne  comme  le  produit 
intermédiaire  de  la  transformation  de  la  créatine  et  de  la  créati- 
nine  en  urée  et  sarcosine.  Toutefois,  ils  n'ont  pu,  en  chauffant  la 
créatine  en  présence  d'acide  lactique  et  d'acide  acétique,  obtenir 
de  méthylhydantoïne  ni  de  bases  analogues  aux  ptomaînes. 

En  résumé^  la  faible  quantité  de  bases  alcaloidiques  obtenue 
dans  ce  nouveau  procédé  d'extraction,  permet  d'affirmer  que  les 
matières  animales  fraîches  ne  contiennent  pas  de  ptomaînes.  Les 
faibles  traces  observées  proviennent  évidemment  de  l'altératiOQ 
des  substances  albumineuses  pendant  l'évaporation  des  liquides. 

Le  mémoire  de  MM.  Guareschi  et  Mosso  contient  la  description 
de  nombreuses  expériences  physiologiques  qui  ne  peuvent  trouver 
place  ici.  g.  Rousseau. 

Sar  la  ipenèse  des  ptomaïiieii  %  par  S.  F.  COPPOI.A  (1). 

Ces  bases  ont  été  d'abord  envisagées  par  M.  Selmi  comme 
les  produits  exclusifs  de  la  putréfaction  cadavérique.  Plus  tard, 
les  opinions  ont  subi  une  modification  profonde.  Les  travaux  de 
MM.  Selini,  Gautier,  Palerno  et  Spica  ont  démontré  que  les 
ptomaînes  pouvaient  être  décelées  dans  les  liquides  d'un  orga- 
nisme parfaitement  sain. 

L'auteur  a  expérimenté  sur  le  sang  d'un  chien  à  l'état  de  santé. 
Il  a  extrait  de  ce  liquide  physiologique,  préservé  absolument  do 
toute  putréfaclion,  des  corps  basiques  doués  de  propriétés 
toxiques  énergiques.  Eu  égard  à  la  quantité  relativement  consi- 

(1)  Gazz9itê  chimica  itaUnnn,  t.  iS^  p.  Ml. 
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dcrable  de   ces  poisons,  il  est  difficile  d'admettre  qu'ils  pré- 
existent dans  Torganisme. 

L'auteur  pense  qu'ils  peuvent  prendre  naissance  pendant  l'ex- 
traction d'après  la  méthode  de  Dragendorfi*,  par  simple  dédouble- 
ment des  albuminoïdes  de  l'organisme.  a.  de  b. 

NooTelles  recherches  sur  la  i^enèse  des  piomaïnes  i 

par  H.  F.  COPPOLA  (1). 

Pour  déterminer  si  les  liquides  physiologiques  contiennent  des 
ptomaïnes,  l'auteur  a  épuisé  le  sang  artériel  frais  successivement 
par  la  benzine  et  le  chloroforme  sans  addition  d'aucun  réactif. 
Le  sang  présentant  une  réaction  alcaline,  les  alcaloïdes,  s'ils  y 
existent,  y  existent  à  l'état  libre  et  doivent  se  dissoudre  dans  la 
benzine  ou  le  chloroforme. 

L'examen  des  dissolutions  chloroformique  et  benzinique  n'a 
permis  de  déceler  la  présence  d'aucune  ptomaïne. 

Il  paraît  donc  démontré  que  ces  corps  peuvent  prendre  nais- 
sance pendant  l'extraction  par  la  méthode  de  Dragendorff 
(V.  mémoire  précédent).  o.  de  b. 

Ikinière  d*isoler  le  principe  toxique  contena  dans  certaines 
plantes  du  genre  Lupin;  par  H.  C.  ARNOLD  (â). 

Les  plantes  hachées  finement  sont  traitées  pai*  de  l'eau  à 
40'*-50°,  renfermant  2  0/0  de  soude  caustique.  On  abandonne  le 
mélange  pendant  deux  jours  à  la  température  ordinaire.  On 
comprime  le  mélange  épais  ainsi  obtenu,  on  concentre  le  liquide 
résultant,  en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  60**,  et  après  avoir 
neutralisé  par  l'acide  acétique.  On  laisse  refroidir,  on  ajoute  de 
l'acide  acétique  concentré  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de 
précipité.  On  filtre,  on  concentre  le  liquide  filtré  à  consistance 
sirupeuse  en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  60**,  puis  on  verse  le 
sirop  dans  quinze  fois  son  volume  d*alcool  à  90**.  On  laisse  re- 
poser pendant  24  heures,  après  quoi  on  recueille  le  précipité  et 
on  le  dessèche  entre  des  doubles  de  papier-filtre. 

Le  principe  ainsi  isolé  renferme  une  certaine  quantité  d'albu- 
mine ;  il  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  brune,  doude 
d'éclat^  et  possédant  une  odeur  aromatique  agréable.  Administré 
à  des  animaux,  même  à  petites  doses,  il  leur  donne  la  maladie 
particulière  connue  sous  le  nom  de  Lupinose,  W.  œ* 

(1)  Gazzeita  chimica  italiana^  f.  IC,  p*  il. 

(2)  Deutsche  cbemiache  Geaellschaft,  t.  16,  p.  461. 
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Aetlon  de  Tanhydrlde  phtallqne  sarles  bases  quIa^léfaMi 
par  HH.  E.  JACOBSEN  et  C.-L.  REIMER  (1). 

Les  auteurs  rappellent  qu'en  faisant  réagir  l'anhydride  phta- 
lique  sur  la  quinoléïne  du  goudron  de  houille,  ils  ont  obtenu  il  y 
a  déjà  longtemps  une  matière  colorante  jaune,  identique  avec  le 
dérivé  que  Traub  (2)  a  préparé  par  le  même  procédé  et  auquel 
il  assigne  la  formule  C*'^H®AzO'. 

Les  auteurs  croient  pouvoir  conclure  de  leurs  recherches  que 
la  quinoléine  du  goudron  de  houille,  la  quinoléine  synthétique  de 
Skraup,  et  la  quinoléine  dérivée  de  la  cinchonine  sont  trois  bases 
entièrement  distinctes .  w.  œ. 

Sur  les  nitroqatnoléines  de  synthèse  i  par  M.  IV.  La  COSTB  (S). 

L'auteur  a  préparé  les  nitroquinoléines,  en  se  servant  de  la 
réaction  de  Skraup,  c'est-à-dire  en  chauffant  des  mélanges  de 
glycérine,  d'acide  sulfurique  et  des  trois  nitranilines.  En  partant 
de  la  para-nitraniline,  on  obtient  la  para-nitroquinoléine 

G9H6Az202(AziAz0'6). 

Le  nouveau  composé  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  et  inco- 
lores, fusibles  à  150**^  peu  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  à  froi<I, 
très  solubles  dans  ces  mêmes  dissolvants  à  chaud,  dans  les  acides 
étendus,  dans  la  benzine,  presque  insolubles  dans  l'éther  et  dans 
la  ligroïne.  Il  se  sublime  sans  décomposition. 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble  ;  le  chloroplatinate 

(G9H6Az.Az02HGl)2  -f  PlGl^ 

constitue  un  précipité  jaune  cristallin. 

V  iodométhylate  C^H^Az.  AzO'^.CH^I  est  en  aiguilles  rougeâtres 
très  solubles  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  dans  l'alcool 
chaud,  soumis  à  l'action  des  réducteurs,  la  nitroquinoléine  est 
convertie  en  amidoquinoléine.  Cette  dernière  base  qui  cristallise 
avec  2  molécules  d*eau,  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  la 
ligroïne,  très  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  A  l'état  anhy- 
dre, elle  fond  à  114<*,  et  se  sublime  sans  altération. 

Le  chlorhydrate  C^H<îAz.AzH«2HCl,   cristallise   en    prismes 

(1)  Deutsche  cbemîsche  Oesellschaft,  l.  16,  p.  513. 

(â)  Même  recueil,  t.  f  S,  p.  639. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellscbàfif  t.  16,  p.  668. 
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allongés  très  solublôs  dans  Teau;  la  solution  est  colorée  en 
jaune. 

Le  cbloroplatinate  C9H6Az.AzH«.H«PtCl*  +  2H*0  est  un  pré- 
cipité jaune  cristallin. 

Si  Ton  fait  agir  Tacide  picrique  sur  le  chlorhydrate,  on  obtient 
le  dérivé  C9H6Az.AzH«2C6H«(AzO«)30H  qui  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses. 

En  partant  de  la  diméthyl-amido-paraphénylène-diamine,  l'au- 
teur a  obtenu  une  diméthyl-amido-quinoléine  C^H*Az.Az(CH*)*, 
fusible  à  bh^,  bouillant  vers  SôS"*.  Cette  base  est  très  soluble  dans 
l'alcool,  réther,  la  benzine  ;  elle  se  combine  avec  l'acide  picrique. 
Le  composé,  ainsi  formé,  G»H«Az.Az  (GH3)«.C«H«(AzOVOH  est 
peu  soluble  en  général;  il  cristallise  en  aiguilles  rougeâtres, 
fusibles  à  215<^,  décomposables  par  la  fusion,  et  faisant  explosion 
lorsqu'on  les  chauffe  brusquement. 

Uiodométbylate  CoH^Az. Az(CH»)«CH3I  est  en  aiguilles  rouges. 
Le  chlorure  d'argent  le  transforme  en  un  chlorure  dont  le  sel  de 
platine  [C»H«Az«(CH3)]«PtCl«,  constitue  un  précipité  jaune  cris- 
tallin. 

L'orthonitraniline  fournit  Vorthonitroquinoléine  déjà  connue  et 
que  Ton  prépare  en  faisant  réagir  l'acide  nitrique  sur  la  quino- 
léine. 

La  métanitraniline  donne  naissance,  non  pas  à  une  métanitro- 
quinoléine,  mais  à  la  métapbénaiitbroline  C**H*Az*,  décrite  par 
Skraup,età  une  petite  quantité  d'ojr^Aei2a/2/A7'o///2e  G**H"'Az*(OH) 
fusible  à  IBO"",  et  soluble  dans  une  lessive  de  soude  étendue  ;  elle 
est  précipitée  du  sein  de  cette  dernière  solution  par  C0^  très 
soluble  dans  l'alcool  chaud  et  dans  la  benzine,  elle  cristallise  sous 
la  forme  d'aiguilles  brillantes  et  incolores.  Le  cbloroplatinate 
C»«H'^Az«(0H)H«PtC16-i-H*0  est  un  précipité  jaune  cristallin. 

W.  Œ. 

Sur  une  base  quaternaire  dérivée  de  l'oxyqulnoléine  | 

par  H.  Ad.  IVURTZ  (1). 

On  chauffe  pendant  dix  jours  en  vase  clos  à  100<»  de  l'oxyqui- 
noléine  C^H*(OH)Az  avec  un  grand  excès  de  chlorhydrine  ôthylé- 
nique.  On  chasse  l'excès  de  chlorhydrine  par  distillation  dans  lo 
vide  ;  le  résidu  est  dissous  dans  Talcool  absolu  et  on  ajoute  do 
réther  avec  précaution  de  manière  à  former  deux  couches.  Du 

1)  Comptes  rendus,  1883,  t.  96,  p.  1269. 


849  ANALYSE   DBS  TRAVAUX  DB  CHIMIE. 

jour  au  lendemain  il  se  forme  des  cristaux  abondants  de  chlorhy- 

drate  C9H6(OH)Az<qjtj4oh-  '^^  ^®^  dissous  dans  l'eau  et  trailé 

par  le  chlorure  de  platine,  donne  un  mélange  de  chloroplatinale 
de  la  nouvelle  base  et  de  chloroplatinate  d'oxyquinoléine.  On  sé- 
pare le  platine  par  Thydrogène  sulfuré,  on  évapore  au  bain-marie 
et  on  décompose  le  chlorhydrate  par  Toxyde  d'argent  humide. 

La  liqueur  est  agitée  avec  de  Téther  qui  enlève  roxyquinoléine. 
On  sature  alors  la  liqueur  parTacide  chlorhydrique  et  le  chlorure 
de  platine  fournit  le  sel  (C»iHi«AzO«Gl)«PtCl*. 

C'est  le  chloroplatinate  d'oxéthyloxyquinoléine  ;  décomposé  par 
H*S  et  traité  comme  précédemment,  ce  sel  fournit  le  chlorhy- 
drate en  cristaux  jaunes,  qu'on  purifie  par  Talcool  bouillant. 

L'oxyde  d'argent  donne  une  solution  fortement  alcaline  qui  ré- 
génère avec  l'acide  chlorhydrique,  le  chlorhydrate  jaune. 

Ce  dernier  donne  avec  le  chlorure  d'or  un  précipité  d'un  beau 
jaune,  se  décomposant  spontanément. 

Le  chlorure  mercurique  donne  un  sel  double  cristallisant  en 
lamelles  jaunâtres.  p.  a, 

Mélliode  de  synthèse  dans  la  série  pyridiqaei 
par  H.  A.  LADE^BL'RG  (1). 

L'auteur  chauffe,  à  une  température  supérieuro  a  celle  du  point 
de  fusion  du  plomb,  une  certaine  quantité  d'iodéthylale  de  pjTi- 
dine.  Il  obtient  une  masse  noire  qu'il  distille  avec  un  excès  de 
soude  aqueuse.  Le  produit  obtenu,  séché  sur  la  potasse  caus- 
tique, a  fourni  à  la  distillation. 

1°  Une  fraction  passant  de  80*  à  130°  et  renfermant  des  carbures 
aromatiques. 

2**  Une  fraction  passant  de  130*  à  170''  et  qui  s'est  rt^soUic  en 
deux  fractions  principales  après  plusieurs  rectifications. 

La  fraction  150°-160°  contenait  des  produits  basiques  (proba- 
blement un  mélange  de  pyridine  et  d'éthyl-pyridine). 

La  fraction  160°-170%  renfermait  une  base  qui  a  été  purifiée  et 
transformée  en  chloroplatinate.  D'après  un  dosage  de  platine, 
l'auteur  estime  que  cette  base  possède  la  composition  d'une  luli- 
dine.  (Trouvé  31,  3  0/0  Pt:  la  formule  (CIPAzHGl)^  +  PiCl* 
exige  31,2  0/0  Pt).  w.  œ. 

(1)  Dûuiêchê  chêmiêùbê  GBBûllêêhêÙ,  i*  «•  p.  1410» 
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Sur  rhydrotropldine^  par  M.  A.  LApEIKtttiRé  (1). 

Par  l'action  combinée  du  phosphore  amorphe  et  de  l'acide 
iodhydrique  fumant|  la  tropine  est  convertie  en  un  iodure 

QSHisAzP. 

Cet  iodure  est  décomposé  parla  poudre  dezincetTacide  chlorhy- 
drique  étendu,  avec  formation  d'une  base  en  C^H*^AZf  que 
l'auteur  nomme  bydrotropidine. 

Le  nouvel  alcaloïde  bout  à  167**-! 69*»;  il  est  plus  soluble  dans 
l'eau  froide  que  dans  l'eau  chaude.  La  solution  aqueuse  se  trouble 
par  la  seule  chaleur  de  la  main.  Son  odeur  est  beaucoup  plus 
faible  que  celle  de  la  tropidine.  Il  est  doué  de  propriétés  basiques 
très  énergiques.  Sa  densité  à  0*»  est  de  0,9366,  à  + 15%  de 
0,9259.  Il  est  isomérique  avec  la  paraconicine  de  Schiff,  et  avec 
la  base,  dérivée  de  la  conicine,  récemment  découverte  par 
Hofmann. 

Le  chlorhydrate  C*H*5Az.HCl  est  en  cristaux  blancs  déli- 
quescents. 

Le  sulfate j  bien  cristallisé,  est  encore  plus  déliquescent. 

Le  chloroplatinate,  assez  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  belles 
tables  jaune-orangé. 

Le  chloraurale  est  en  cristaux  jaunes  ;  très  peu  soluble  dans 
l'eau,  il  se  dissout  bien  dans  l'eau  chaude.  Il  est  réduit  en  partie 
pendant  qu'il  cristaUise. 

Le  picrate^  peu  soluble  aussi,  se  présente  sous  la  forme  de 
flnes  aiguilles. 

L'auteur  admet  pour  V hydrotropidme  la  constitution  suivante  : 
C'H''(C2H'»)Az.CH3),  la  tropine  étant  C'HïïC«H^OH)Az.  CRs. 

Uhydvotropidine  serait  donc  une  méthyltétrabydroétbylpy' 
ridine,  w.  œ. 

Sur  roxydation  de  1»  pipérldlnei  par  M.  C.  SCHOTTBIW  (2). 

L'auteur  rappelle  d'abord  que,  par  l'action  de  l'acide  azotique 
fumant  sur  la  conyluréthane,  il  a  obtenu  un  acide  en  CH^^O'Az, 
V acide  conicique.  Dans  les  mêmes  conditions,  la  pipéryluréthane 
donne  un  nouvel  acide,  V acide  pi péridique  C*H^O*Az. 

(\)  D^uisQh9  cbemiscbe  Gesellseb»ity  t.  16,  p.  1408;  • 

(I)  DeutBohe  €b9m(achê  OeaelJBchêïtt  té  ify  p.  648/ 
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Le  chlorhydrate  de  cet  acide,  C*H»0*Az.HCl,  cristallise  ea 
beaux  prismes  très  hygroscopiques^  très  solubles  dans  l'eau  ot 
dans  ralcooi. 

Le  chloroplatinate  (C*H»0«Az.HCl)«+PtCI*,  est  en  larges 
prismes. 

Si  Ton  ajoute  de  l'urée  à  Tacide  iiitrique  qui  a  servi  à  préparer 
le  nouvel  acide ,  on  obtient  la  nitrodéhydropipéryluréthane 
C»H''(Az0*)Az.C0*C2H».  Ce  composé  cristallise  en  aiguilles  jau- 
nâtres fusibles  à  hi^'fiy  solubles  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool. 
Les  acides  ont  peu  d'action  sur  ce  composé  ;  par  contre,  les  alcalis 
le  dissolvent  et  le  détruisent  même  à  froid.  Traité  par  l'étain  et 
l'acide  chlorhydrique,  puis  chauffé  à  100"*,  en  tubes  scellés,  avec 
un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  transforme  en  une 
huile  que  l'auteur  croit  être  la  déhydropipéridine. 

En  additionnant  de  brome  sa  solution  dans  l'acide  acétique 
cristallisable,  on  obtient  un  dérivé  bromoxylé 

C5Hi(Az02)Az.BrOH.C02C2H5 

cristallisant  sous  la  forme  de  prismes  fusibles  à  157"*,  très  solu- 
bles dans  l'alcool  bouillant,  presque  insolubles  dans  l'alcool  froid. 

La  pipérylméthyluréthane  C^H^^Az.CO^CH*  se  prépare  en 
ajoutant  10  grammes  de  pipéridine  à  une  solution  de  6  grammes 
de  potasse  dans  le  moins  d'eau  possible,  puis  en  laissant  tomber 
goutte  à  goutte  dans  la  liqueur  12  grammes  d'éther  chloroxymé- 
thyl-carbonique.  Cette  uréthane  est  un  liquide  incolore,  bouillant 
à  201"",  doué  d'une  odeur  faible  mais  agréable,  plus  lourd  que 
l'eau  et  peu  soluble  dans  ce  véhicule.  Soumise  à  TébuUition  avec 
une  lessive  alcaline  ou  avec  l'acide  chlorhydrique,  elle  ne 
subit  pas  de  décomposition.  Traitée  par  l'acide  nitrique  concen- 
tré, elle  est  convertie  en  nitrodéhydvopipérylméthylurélham 
CsH7(Az02)Az.C0«.CH3  cristallisant  sous  la  forme  d'aiguilles 
jaunâtres,  fusibles  à  102<'-103<'.  Le  brome,  ajouté  à  la  solution  de 
ce  composé  dans  l'acide  acétique  glacial,  fournit  un  dérivé  fusible 
à  130^,  décomposé  à  froid  par  les  alcalis. 

L'action  du  brome  sur  la  pipéryléthyluréthane  fournit  le  dérivé 
C^H'^BrAz.HOBr.CO^G^H^  qui  cristallise  en  petits  prismes  fusi- 
bles à  140<'.  Un  excès  de  brome  donne  naissance  à  une  dibromo^ 
pyridine.  w.  œ. 
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Sur  les  eauses  de  la  préseiiee  da  ehloFe  dans  Toxygène  préparé 
avee  le  ehlorale  de  potasslam  i  par  H.  A.  WAGNER  (1). 

On  sait  que  le  chlorate  de  potassium  pur,  décomposé  par  la 
chaleur  fournit  de  Toxygène  exempt  de  chlore,  taudis  que  l'oxy- 
gène préparé  sans  précautions  particulières  avec  le  sel  commer- 
cial, seul  ou  mélangé  de  peroxyde  de  manganèse,  d'oxyde  ferri- 
que,  de  sable,  etc.,  contient  toujours  une  certaine  quantité  de  ce 
gaz.  D'après  l'auteur,  les  causes  de  ce  fait  résident,  d'une  part, 
dans  la  présence  de  chlorate  de  calcium,  dans  le  sel  potassique, 
dont  la  décomposition  pyrogénée  fournit  un  peu  de  chlore  ;  et, 
d'autre  part,  dans  la  présence  de  matières  organiques  dont  l'oxy- 
dation par  le  chlorate  met  en  liberté  du  chlore.  Le  gaz  carbonique, 
dirigé  sur  du  chlorate  de  potassium  pur  chauffé  jusqu'à  son  point 
de  décomposition,  détermine  la  formation  d'une  très  notable 
proportion  de  chlore.  A.  h. 

Sar  la  teneur  en  c^lyeérlne  de  la  bière  i  par  M.  C.  AHTHOR  (2). 

Les  données  publiées  sur  la  proportion  de  glycérine  contenue 
dans  la  bière  sont  très  divergentes,  ce  qui  a  engagé  l'auteur,  élève 
de  M.  Musculus,  à  faire  un  grand  nombre  de  dosages  de  glycé- 
rine dans  des  bières  de  fabrication  strasbourgeoise  et  daii^ 
quelques  bières  importées  à  Strasbourg.  Les  dosages  ont  été  faits 
d'après  la  méthode  de  Clausnitzer  (t.  85,  p.  652).  Les  chiffres 
trouvés  sont  compris  entre  0^,757  et  2«',545  de  glycérine  par 
1,000  centimètres  cubes  de  bière,  limites  que  l'auteur  rend  en- 
core plus  distantes  en  admettant  comme  extrêmes  les  chiffres 
0»',05  et  8  grammes. 

Les  variations  dans  les  proportions  de  glycérine  ne  peuvent 
être  expliquées  par  une  variation  dans  la  teneur  en  alcool,  celle-ci 
étant  sensiblement  la  même  pour  toutes  les  bières  de  Strasbourg 
analysées  par  l'auteur.  D'après  des  expériences  préliminaires,  la 
proportion  de  glycérine  parait  augmenter  avec  la  durée  de  la  fer- 
mentation. A.  H. 

Sur  la  séparation  de  la  atrontiane  et  de  la  chaux  ; 

par  M.  D.  SIDERSKY  (3). 

Le  procédé  de  séparation  des  deux  métaux  est  fondé  sur  la 

(1)  Zeitachrift  fur  analyiiscbe  C  hernie,  t.  Si,  p.  507. 

(2)  Zeilschritt  fur  aaaiytiscbe  Chemie,  t.  ftt,  p.  541. 
{3}  Zeitachrift  fût  analytiaehû  Chemie,  t  tift,  p.  10. 
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réaction  suivante  :  lorsqu'une  solution  d'un  solde  strontium  con- 
tonant  de  la  chaux  est  additionnée  d'un  mélange  d*oxalate  et  de 
sulfate  d'ammonium,  le  précipité  contient  la  totalité  du  strontium 
sous  forme  de  sulfate,  tandis  que  le  calcium  se  trouve  intégrale- 
ment sous  forme  d'oxalate.  Ces  deux  sels  sont  ensuite  faciles  à 
séparer  par  Tacide  chlorhydrique  faible.  En  ajoutant  dès  le  début 
à  la  solution  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  on  peut  empêcher  la 
précipitation  de  Toxalate  calcique.  —  Voici  comment  on  opère, 
lorsqu'il  s'agit  d'analyser  une  strontianite  :  le  minerai  pulvérisé  est 
attaqué  à  l'ébullitionparune  quantité  d'acide  chlorhydrique  concen 
tré  aussi  petite  que  possible,  le  liquide  est  sursaturé  par  l'ammo- 
niaque qui  précipite  l'oxyde  de  fer,  l'alumine  et  la  silice.  Après 
filtra tion,  la  liqueur  est  concentrée  par  évaporation,  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique  et  précipitée  par  une  solution  contenant  par 
litre  200  grammes  de  sulfate  et  30  grammes  d'oxalate  d'ammo- 
nium. Il  se  précipite  du  sulfate  de  strontium  que  l'on  recueille 
sur  un  filtre  et  que  Ton  pèse  après  lavage.  Le  liquide,  sursaturé 
ensuite  par  l'ammoniaque,  fournit  un  précipité  d'oxalate  cal- 
cique. Les  résultats  analytiques  que  Tautcur  cite  à  l'appui  de  ce 
procédé  soat  satisfaisants.  a,  h. 

Sfnr  une  nooTelle  méthode  de  donafi^e  de  l'oxyde  azotiq[ae  i 

par  H.  C.  BOHUER  (1). 

Au  lieu  do  mesurer  Toxyile  azotique  dans  le  procédé  do  dosage 
de  Tacide  azotique  d'après  Schlôsing,  l'auteur  propose  de  l'ab- 
sorber par  une  solution  de  10  grammes  d'acide  chromique  dans 
10  à  15  centimètres  cubes  d'acide  azotique  étendu  (12  0/0),  con- 
tenue dans  un  tube  de  Liebig.  Comme  l'auteur  Ta  montré  récem- 
ment, ce  liquide  absorbe,  en  effet,  très  complètement  l'oxyde 
azotique  en  l'oxydant.  Touto  l'opération  s'effectue  dans  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique.  A.  h. 

Sur  raffalbllssomont  de  la  réaetlon  sulfoeyanique  des  sels  fer- 
riques  par  les   sels  des  métaux  alcalino-terreax  ;  par  M.   H. 
\V£R:KER(2). 

En  présence  de  grandes  quantités  de  chlorure  de  calcium,  la 
réaction  rouge  du  sulfocyanate  de  potassium  avec  les  sels  fem- 
ques  est  affaiblie  ou  manque  complètement.   Les  chlorures  de 

(1)  Zcitschrift  fUr  nnalytiachfi  Chemie»  t.  M,  p.  20. 
{î)  Zêiiacbrift  fiir  ênâtytltùàê,  Choml^  t*  f 9|  p*  44. 
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potassium,  sodium,  magnésium,  baryum  et  surtout  de  strontium 
exercent  une  action  semblable,  mais  à  un  moindre  degré.  Il  en  est 
de  même  des  nitrates,  des  métaux  alcalino-terreux.       a.  h. 

Analyse  de  vins  naturels  ;  par  91 91 .  R.  FRESEIVIL'S 

et  E.  BORGHAIKI^^  (1). 

On  trouvera  dans  ce  mémoire  l'analyse  complète  de  88  échan- 
tillons de  vins  authentiques,  vins  de  Bordeaux  blancs  et  rouges, 
vins  de  Franconie,  de  la  Hesse  rhénane,  de  la  Moselle.  Nou3 
renvoyons  à  ce  mémoire  pour  les  résultats  numériques,  et  rele- 
vons seulement  ce  point  que  le  rapport  entre  la  glycérine  et  Tal- 
cool  de  tous  ces  vins  a  varié  entre  7,4  et  13,8  de  glycérine  pour 
100  d'alcool. 

Dans  une  autre  série  d'expériences  (p.  58),  M.  Borgmanu  a  dé- 
terminé la  glycérine  dans  9  échantillons  de  vins  préparés  par 
lui-même  et  de  richesse  alcoolique  très  variable.  Dang  ce  cas 
encore,  la  teneur  en  glycérine,  rapportée  à  100  d'alcool,  était 
comprise  entre  7,8  et  10,5, 

On  rappelle  que  ces  chiffres  concordent  seqsibloment  avec  eeux 
que  M.  Pasteur  avait  trouvés.  A,  h. 

Sur  la  détermination  dn  sulfure  total  dans  le  gaz  d'éclairage  { 

par  H.  TH.  POLEK  (â). 

Comme  dans  les  autres  procédés,  un  volume  connu  de  gaz  de 
réclairagc  est  brûlé,  et  Tanhydride  sulfureux  recueilli  dans  une 
solution  d'hypobromite  de  sodium  exempte  de  sulfate,  et  dosé 
sous  forme  de  sulfate  de  baiyum.  Mais  l'appareil  employé  par 
l'auteur  est  beaucoup  plus  simple  que  les  anciens.  Il  consiste  es- 
sentiellement en  un  compteur  à  gaz  qui  alimente  un  bec  Bunsen 
brûlant  sous  une  cloche  étroite  et  allongée.  Les  gaz  de  la  com- 
bustion sont  appelés  par  une  trompe  dans  trois  tubes  à  absorp- 
tion, ayant  la  forme  des  tubes  en  U  et  portant  à  leur  partie  infé- 
rieure trois  boules  disposées  comme  dans  le  tube  Varrentrapp  et 
Will.  Les  deux  premiers  tubes  contiennent  une  liqueur  d*hypo- 
bromite,  le  dernier  une  lessive  de  soude  à  10  0/0. 

D'après  Tauteur,  il  n'est  pas  nécessaire  de  faire  subir  une  pu- 
rification préalable  à  l'air  qui  alimente  le  brûleur  Bunsen,  Tair 
ordinaire  ne  contenant  pas  sensiblement  de  corpg  sulfurés,  -i-  I^e 

(i)  ZeitaohriH  fur  analytischo  Chemie,  t.  ft«,  p.  46. 
(2)  Zettsohrift  f^r  tmêjytiê^h»  Gàêmht  t,  Mt  Pi  171i 
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gaz  de  réclairage  de  Breslau  renferme  par  mètre  cube  de 
O^'jllOe  à  0*',295  de  soufre  total,  c'est-à-dire  contenu  sous  forme 
d'hydrogène  sulfuré  (traces),  de  sulfure  de  carbone  et  de  composés 
sulfurés  organiques  non  étudiés  encore.  a.  h. 


Sur  une  nouvelle  méthode  de  doatkge  du  soufre  dans  les 
matières  organiques  ;  par  H.  P.  CLAESSON  (1). 

La  méthode  est  fondée  sur  la  combustion  totale  des  matières 
organiques  par  un  mélange  d'oxyde  azotique  et  d'oxygène,  c'est- 
à-dire  par  les  vapeurs  de  peroxyde  d'azote.  L'oxyde  azotique  est 
préparé  dans  un  appareil  de  Kipp  dont  le  robinet  de  dégagement 
est  fixé  par  un  rodage,  ou  dont  on  a  soin  de  revêtir  les  bouchons 
en  caoutchouc  d*une  couche  de  parafQne  renouvelée  à  chaque 
opération.  Le  gaz  est  lavé  à  l'eau. 

La  combustion  s'effectue  dans  un  tube  un  peu  plus  long  que  la 
grille,  et  qui  est  rétréci  jusqu'à  un  diamètre  de  5  millimètres  à  sa 
partie  antérieure  sur  une  longueur  de  20  centimètres  ;  cette  partie 
étroite  est,  du  reste,  recourbée  et  forme  un  angle  obtus  avec  le 
tube  principal;  elle  plonge  dans  un  ballon  de  100  centimètres 
cubes  rempli  à  moitié  avec  de  l'eau. 

Le  tube  est  chargé  par  sa  partie  postérieure  :  on  y  introduit 
d'abord  une  spirale  do  toile  de  platine  longue  de  7  centimètres  ; 
puis,  à  une  distance  do  10  centhnètres,  une  nacelle  de  platine 
remplie  d'acide  azotique  pur  et  fumant,  à  laquelle  succède,  dis- 
tante de  10  centimètres,  une  deuxième  spirale  de  platine  ;  puis, 
à  une  nouvelle  distance  de  5  centimètres,  une  troisième  spirale 
semblable  aux  deux  précédentes.  Immédiatement  derrière  celle-ci, 
vient  la  substance  contenue  directement  dans  une  nacelle  de  pla- 
tine ou  dans  une  ampoule,  si  elle  est  très  volatile.  Une  quatrième 
spirale  de  platine  étant  introduite,  on  ferme Textrémité  postérieure 
par  un  bouchon  portant  un  tube  en  T,  et  Ton  fait  arriver  volumes 
égaux  d'oxygène  et  d'oxyde  azotique.  En  même  temps,  on  porte 
au  rouge  les  deux  spirales  placées  immédiatement  au  devant  et 
en  arrière  de  la  nacelle  à  acide  azotique,  en  ayant  soin  de  pro- 
téger celle-ci  contre  une  trop  forte  chaleur.  Ce  moment  atteint, 
on  chauffe  aussi  la  quatrième  spirale  en  arrière  de  la  substance, 
et  l'on  procède  à  la  combustion,  comme  d'habitude,  d'avant  en 
arrière.  Celle-ci  s'accomplit  régulièrement  et  sans  explosion,  et 

(1)  ZeitSQhriU  fur  ànàtyUaeh^  Chûudo,  U  ftft,  p.  177. 
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si  elle  est  menée  assez  lentement,  le  tube  présente  dans  toute  sa 
longueur,  et  surtout  à  son  extrémité  recourbée,  la  couleur  ruti- 
lante du  peroxyde  d'azote.  La  nacelle  à  acide  azotique  est  préci- 
sément destinée  à  assurer  un  excès  de  peroxyde  d*azote  dans  les 
gaz  qui  s'échappent  du  tube;  c'est  la  condition  nécessaire  pour 
la  bonne  marche  de  l'analyse.  A  la  fin,  on  porte  au  rouge  le  tube 
dans  toute  sa  longueur,  de  manière  à  volatiliser  et  a  chasser  dans 
l'eau  du  ballon  Tacide  azotique  et  l'acide  sulfurique  qui  aurait  pu 
se  condenser;  on  laisse  refroidir  et  l'on  transvase  dans  une  cap- 
sule le  contenu  du  ballon  auquel  on  réunit  les  eaux  de  lavage  du 
ballon  et  du  tube  à  combustion.  Il  suffit  alors  d'évaporer  à  sec  au 
bain-marie,  de  précipiter  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de 
baryum  et  de  peser  le  sulfate  barytique. 

Si  la  substance  à  analyser  ne  contient  pas  de  base,  on  peut 
aussi  se  contenter  de  doser  volumétriquement  l'acide  sulfurique 
formé.  A  cet  effet,  on  ajoute  au  liquide  évaporé  un  peu  d'acido 
chlorhydrique  ;  on  évapore  à  nouveau,  on  réitère  l'addition  d'a- 
cide chlorhydrique  pour  évaporer  une  troisième  fois.  Ces  opéra- 
tions ont  pour  but  de  détruire  l'acide  azotique  ;  elles  n'entraînent 
aucune  perte  sensible  d*acide  sulfurique.  Le  résidu  de  la  der-> 
nière  évaporation  est  étendu  d'eau  et  titré  par  une  liqueur  alca- 
line. —  Les  résultats  cités  par  l'auteur  à  Tappui  de  cette  méthode 
sont  satisfaisants.  A.  h. 

Dosage  da  salfdre  de  earbone  daiu  les  sulfoearboiiates  $ 

par  H.  A.  HUNTZ  (1). 

La  méthode  repose  sur  ce  principe  que  le  pétrole  à  lampe  or- 
dinaire dissout  le  sulfure  de  carbone  sans  contraction.  Il  suffira 
donc  de  déterminer  l'augmentation  du  volume  du  pétrole  et  de 
multiplier  par  la  densité  1,27  du  sulfure  de  carbone. 

On  place  dans  un  ballon  d*un  demi-litre  30  centimètres  cubes 
de  sulfo-carbonate,  soit  42  grammes,  100  centimètres  cubes 
d'eau  et  100  centimètres  cubes  d'une  solution  saturée  de  sulfate 
de  zinc. 

Un  tube  recourbé  traversant  un  réfrigérant  plonge  dans  le  pé- 
trole (80"^  environ)  renfermé  dans  un  tube  gradué.  On  agite  d'abord 
sans  chauffer  pour  faire  dégager  le  gaz  acide  carbonique,  puis 
on  chauffe  peu  à  peu  le  ballon.  Quand  il  y  a  10  à  12  centimètres 

(1)  Comptes  rendust  t.  9Bj  p.  IISO. 
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cubes  d'eau  condensés  dans  la  cloche  graduée,  on  arrête  Teau 
des  réfrigérants  et  on  chauffe  davantage^  puis  on  retire  peu  à 
peu  la  cloche. 

On  lit  le  volume  total  du  liquide,  on  retranche  le  volume  de 
Teau,  et  on  note  l'augmentation  de  volume  du  pétrole,  en  ajou- 
tant 0**2,  pour  corriger  l'adhérence  du  pétrole  au  tube. 

L'erreur  est  de  0,50/0.  p.  A. 

Sur  la  eomposUlon  des  subsUmees  minérales  eombastlbles  % 

par  H.  BOUSSIIVGAULT  (1). 

On  trouve  dans  ce  mémoire  des  chiffres  intéressants  sur  la 
composition  de  différents  combustibles.  Voici  un  tableau  ré- 
sumé : 


Bitume  des  puits  de  feu  de  la  Chine, 
partie  fluide 

Bitame  des  puits  de  feu  de  la  Chine, 
partie  consistante 

Asphalte  d*Égypte 

Bitume  de  Judée 

Résines  fossiles  des  mines  d'or  de  Giroa 

Résines  fossiles  des  mines  d*or  d'Antioquia 

Houille  du  Canoas,  plateau  de  Bogota.  . 

Houille  Ûbreusc  d'Antioquia 

Anthracite  du  Chili 

~        de  Musc  (Nouvelle  Grenade)  . 

Graphite  de  Karsch 


Carbone 


86,82 

82,85 

85,29 

77,81 

82,7 

71,89 

80,9G 

87.05 

92,25 

9i,83 

97,87 


Hydrogène 


13,16 

13,09 
8,2i 
8,93 

10,8 
6,51 
5,13 
5,00 
2,27 
1,27 
0,37 


Oxygène 


0,00 

4,06 

6,22 

11,54 

6,5 

21,57 

12,50 

6,56 

4,91 

3,16 

1,70 


Azote 


0,03 

0,00 
0,25 
1,70 
0,00 
0,03 
1.41 
1,49 
0,51 
0,74 
0,06 


P.    A. 

Séparation  du  i^alUam  d*aveele  rhodlam; 
par  H.  Leeoq  de  BOISBAUDRAN  (â). 

On  Tobtienl  de  quatre  façons  :  1^  par  le  prussiate  jaune  qui 
précipite  seulement  le  gallium;  2»  par  l'hydrogène  sulfuré  à 
l'ébuUilion,  qui  précipite  le  rhodium  de  son  chlorure  ;  3<>  et 
4»  en  précipitant  le  rhodium  par  le  cuivre  ou  le  zinc  à  90o  en 
solution  chlorhydrique. 

Contrairement  à  ce  qui  est  avancé  dans  les  traités  de  chimie, 
le  sulfure  de  rhodium  n'est  pas  toujours  insoluble  dans  lo  sul- 

(1)  Comptes  rendue,  1883  t.  9«>  p.  1452. 
(3)  Comptes  rendus^  1883,  t.  96,  p.  151. 
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g  fhydrate  d'ammoniaque,  ni  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique . 
Le  fait  est  vrai  pour  le  sulfure  de  rhodium  formé  par  H*S  à 
TébuUition. 

.         Mais  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  redissout  facile- 

^     ment  le  sulfure  vers  40  -50®. 

.  Enfln  l'acide  chlorhydrique  ne  dissout  pas  le  sulfure  en  pré- 
sence d'un  excès  d'hydrogène  sulfuré.  p.  a. 

Sur  la  séparation  du  enivre  d*avee  le  zlne  par  Thydrogène 
^  snlfnré;  par  H.  Em.  BERGLVND  (1). 

On  sait  que,  dans  les  conditions  habituelles,  la  séparation  ri- 
goureuse du  cuivre  d*avec  le  zinc  par  l'hydrogène  sulfuré  n'est 
possible  que  par  deux  ou  trois  précipitations  successives  ;  du 
moins  en  était-on  arrivé  à  cette  conclusion  à  la  suite  de  longues 
discussions.  Or,  diaprés  l'auteur,  il  est  possible  d'atteindre  le 
résultat  du  premier  coup  par  une  seule  précipitation  si  l'on  a 
soin  d'opérer  dans  les  conditions  suivantes  :  la  solution  contenant 
les  métaux  à  l'état  de  chlorure  ou  de  sulfate  est  amenée  à  une 
concentration  d'environ  5  milligrammes  de  métal  par  centimètre 
cube;  c'est  une  limite  supérieure,  car  la  dilution  peut  être  plus 
forte;  on  ajoute  1/5  de  volume  d'acide  chlorhydrique  (D=l,10), 
et  Ton  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré  dont  on  emploie  un  excès 
modéré.  La  proportion  d'acide  chlorhydrique  peut  être  élevée 
jusqu'au  volume  de  la  liqueur  à  précipiter;  pour  des  mélanges 
riches  en  zinc,  on  peut  aussi  l'abaisser  très  notablement,  1/10 
à  1/15  pour  des  mélanges  de  parties  égides  de  cuivre  et  de  zinc, 
1/20  à  1/25,  lorsque  le  zinc  est  en  proportion  quadruple.  Le 
sulfure  de  cuivre  doit  être  recueilli  immédiatement  sur  un  filtre, 
et  lavé  d'abord  avec  un  mélange  de  1  volume  d'acide  chlorhy- 
drique avec  10  à  20  volumes  d'eau  contenant  peu  d'hydrogène 
sulfuré,  puis  avec  de  Peau  d'hydrogène  sulfuré  étendue  de  100 
â  120  volumes  d'eau  distillée.  Cette  faible  proportion  de  principe 
sulfuré  suffit  pour  empêcher  l'oxydation  du  sulfure  de  cuivre  à 
l'air;  l'addition  d'acide  chlorhydrique  au  début  du  lavage  a  pour 
but  d'empêcher  la  formation  du  sulfure  de  zinc  sur  le  filtre  qui  a 
lieu,  l'auteur  s'en  est  assuré,  lorsqu'on  néglige  cette. précaution 
et  que  l'on  emploie  une  eau  trop  chargée  d'hydrogène  sulfuré. 
C'est  même  à  cette  circonstance  que  l'auteur  attribue  principale- 
ment les  insuccès  de  ses  devanciers.  a.  h. 

(1)  Zeitscbrift  fur  analytiscbe  Chemie,  t.  <22,  p.  184. 
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De  Vaetlon  de  certains  mélaax  aar  les  hntles; 
par  H.  Aeh.  UVACHB  (1). 

On  savait  depuis  les  travaux  de  M.  Chevreul  (Mémoires  de 
r Académie^  t.  ••)  que  les  métaux  exercent  une  influence  notable 
sur  Toxydaiion  des  huiles  :  Thuile  de  lin  devient  rapidement  sic- 
cative lorsqu'elle  est  étendue  à  la  surface  d*une  lame  de  plomb. 

11  était  à  supposer  que  si,  au  Heu  de  prendre  le  métal  en 
lames,  on  le  prenait  à  Tétat  de  grande  division,  coiïime  on  Tob- 
tient  par  précipitation,  Taction  serait  plus  efficace. 

Les  essais  ont  porté  sur  le  plomb,  le  cuivre  et  Tétaia. 

Le  plomb  agit  le  plus  énergiquement.  Avec  Thuile  de  lin 
crue,  le  maximum  d'augmentation  de  poids  est  atteint  au  bout 
de  36  heures. 

Le  métal  n*agit  pas  seulement  par  son  état  de  division  per- 
mettant à  Tair  de  circuler  plus  librement,  car  des  poudres 
divisées  n'agissent  pas  ;  traitée  à  F  abri  de  F  air  par  le 
plomb  précipité,  l'huile  se  colore,  et  mise  alors  au  contact  de 
l'air,  elle  se  décolore  et  se  dessèche  aussi  rapidement  que  si 
on  l'eût  cuite. 

On  pourrait  donc ,  pour  éviter  les  odeurs  ot  les  dangers  de 
la  cuisson  des  huiles,  faire  circuler  à  froid,  au  contact  de  l'air, 
l'huile  sur  du  plomb  précipité.  Les  huiles  rendues  siccatives 
par  ce  procédé  sont  toujours  moins  colorées  et  plus  fluides. 

Préparation  du  plomb  et  essai  dune  huile  (2).  —  On  place 
des  lames  de  zinc  dans  une  dissolution  très  légèrement  acide 
de  plomb  au  Vio  Le  précipité,  lavé  plusieurs  fois  à  l'eau  dis- 
tillée par  décantation,  est  ensuite  lavé,  sur  un  entonnoir,  à 
l'alcool  et  à  réther,  et  séché  dans  le  vide. 

Pour  l'essai  d'une  huile,  on  étale  1  gramme  de  plomb  dans 
un  verre  de  montre  et  on  verse  goutte  à  goutte  l'huile ,  sans 
recouvrir  le  plomb.  Le  métal  boit  lentement  l'huile.  Le  verre 
est  exposé  à  la  lumière. 

Au  bout  de  trois  jours,  lo  poids  ne  varie  plus.  L'huile  de  lin 
augmente  de  14-15  0/0,  les  huiles  non  siccatives  de  1  à  3  0/0. 

p.  A. 

(1)  Comptes  rendus,  1B8S,  t.  96,  p.  260. 

(2)  Moniteur  QuesneviUey  mars  1888,  p.  209. 


Le  Gérant:  G.  VASSOn, 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


L'onde  explosive  ;  par  MM.  BERTHELOT  et  VIEILLE  (1). 

Nos  recherches  révèlent  l'existence  d'un  nouveau  genre  de 
mouvement  ondulatoire,  d'ordre  mixte,  c'est-â-dire  produit  en 
vertu  d'une  certaine  concordance  des  impulsions  physiques  et 
des  impulsions  chimiques,  au  sein  d'une  matière  qui  se  trans- 
forme. Ce  qui  caractérise  cet  ordre  de  phénomènes,  c'est  donc 
la  production  d'une  onde  explosive;  c'est-à-dire  d'une  sur- 
face régulière,  où  se  développe  la  transformation,  et  qui  réalise 
un  même  état  de  combinaison,  de  température,  de  pression,  etc. 
Cette  surface,  une  fois  produite,  se  propage  ensuite  de  couche  en 
couche,  dans  la  masse  tout  entière,  par  suite  de  la  transmis- 
sion des  chocs  successifs  des  molécules  gazeuses,  amenées  à 
un  état  vibratoire  plus  intense  en  raison  de  la  chaleur  dégagée 
dans  leur  combinaison,  et  transformées  surplace,  ou,  plus  exacte- 
ment, avec  un  faible  déplacement  relatif.  Des  phénomènes  analo- 
gues peuvent  se  développer  dans  les  solides  et  dans  les  liquides 
explosifs.  Ils  confirment  et  précisent  la  théorie  que  j'avais 
donnée  en  1870  des  effels  du  choc  sur  la  nitroglycérine  et  sur 
la  poudre-coton. 

De  tels  effets  sont  comparables  à  ceux  d'une  onde  sonore, 
mais  avec  cette  différence  capitale  que  l'onde  sonore  est  trans* 
mise  de  proche  en  proche,  avec  une  force  vive  peu  considé- 
rable, un  excès  de  pression  très  petit  et  une  vitesse  déterminée 
par  la  seule  constitution  physique  du  milieu  vibrant,  vitesse  qui 
est  la  même  pour  toute  espèce  de  vibrations.  Au  contraire,  c'est 
le  changement  de  constitution  chimique  qui  se  propage  dans 
Tonde  explosive  et  qui  communique  au  système  en  mouvement 

(1)  Extrait  d'un  nouvel  ouvrage  publié  par  M.  Derlhelot,  sous  le  titre  sui- 
vant :  Sur  la  force  des  matières  explosives  (Taprès  h  thcrmoebimie, 
2  V.  in-8*,  Gauthier  Villars. 

Nouv.  sén.,  T.  XL,  1883.  —  soc.  cuiii.  23 
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une  force  vive  énorme  et  un  excès  de  pression  considérable. 
Aussi  la  vitesse  de  Tonde  explosive  est-elle  tout  à  fait  différente 
de  eeLle  des.  ondeâ  sonores  transmises  dans  le  même  milieu.  Nous 
avons  observé,  par  exemple,  avec  le  mélange  oxhydrique  une 
vitesse  de  2,841  mètres  par  seconde;  tandis  que  celle  de  Tonde 
sonore  est  seulement  de  514  mètres  (à  0").  Avec  le  mélangre 
oxycarboniqne,  la  vitesse  de  Tonde  explosive  s'él'éve  à  1,089  mè- 
tres ;  au  lieu  de  328  mètres,  vitesse  de  Tonde  sonore  dans  ce  mé- 
lange même  ;  ou  bien  encore  264  mètres,  vitesse  de  Tonde 
explosive  dansr  PaciJe  carftomqtie  résultant  de*  fe  franâformation 
du  système. 

1.  Observons  d'ailleurs  que  le  phénomène  explosif  ne  se  repro- 
duit pas  périodiquement  :  il  donne  lieu  à  une  onde  unique  et  ca- 
ractéristique, tandis  que  le  phénomène  sonore  est  engendré  par 
une  succession  périodique  d'ondes,  pareilles  Les  unes  aux  autres. 

2.  Exposons  les  caractères  précis  qui  défmissent  cette  onde 
nouvelle  : 

1°  Son  premier  caractère,  c'est  de  se  propager  uniformément  : 
ce  que  montrent  les  expériences  faites  avec  les  mélanges  oxyhy- 
dritjues,  les  mélanges  oxycarboniques  et  les  mélanges  oxycyani- 
ques;  expériences  exécutées  dans  des  tubes  de  plomb,  de  caout- 
chouc et  de  verre,  sous  des  longueurs  qui  ont  varié  de  40  mè- 
tres a  30  mètres  et  à  20  mètres. 

2**  La  vitesse  de  Tonde  explosive  dépond  essentiellement  de  la 
nature  du  mélange  explosif,  et  non  de  la  matière  du  tube  qui  le 
contient  (plomb,  caoutchouc). 

3**  L'influence  du  diamètre  du  tube  sur  la  vitesse  de  Tonde 
n'est  pas  sensible,  lorsqu'on  i)asse  d'un  dianièlre  de  5  millimè- 
tres à  un  diamètre  triple,  soit  15  millimètres.  Cependant  elle  est 
manifeste  dans  un  tube  capillaire  :  mais  la  diminution,  même 
dans  ce  cas  extrême  (2,390  met.  au  lieu  de  2,840  met.),  n'est  pas 
excessive.  En  un  mot,  la  vitesse  devient  de  moins  en  moins  dé- 
pendante du  diamètre^  à  mesure  que  Taccroissoment  de  celui-ci 
laisse  plus  de  liberté  aux  mouvements  propres  des  particules  ga- 
zeuses et  diminue  le  frottement  contre  les  parois. 

Ces  conclusions  sont  conformes  à  celles  de  M.  Regnault  sur 
la  vitesse  de  Tonde  sonore  dans  les  tubes.  (Mémoires  de  F  Aca- 
démie des  sciences^  t.  XXXVII,  p.  456) . 

4°  La  vitesse  de  Tonde  explosive  est  indépendante  de  la  pres- 
sion, c'est-à-dire  de  la  condensation  de  la  matière  :  celle-ci  ayant 


MM.  MBttTHBLM*  ET  VIEILLE. —SUR  L'ONDE  EXPLOSIVE    S56- 

vat'ié,  dans  nos  expériences,  entre  des  limites  comprises  entrer 
1  et  8,  toujours  au  voisinage  de  la  pression  atmosphérique. 

C*cst  là  une  propriété  fondamentale  ;  car  elle  établit  que  la 
vitesse  de  propagation  de  Tonde  explosive  est  régie  par  les 
mêmes  lois  générales  que  la  vitesse  du  son. 

S'^  La  relation  théorique  qui  existe  entre  la  vitesse  de  Tonde 
explosive  et  la  nature  chimique  du  gaz  qui  la  transmet  peut  être 
établie;  si  Ton  remarque  l'excès  de  force  vive  communiquée 
aux  moIéculeSjTacte  do  la  combinaison  chimique  n'est  autre  chose 
que  la  chaleur  même  dégagée  dans  la  réaction;  la  pression 
exercée  par  les  molécules  sur  les  parois  des  vases  en  est  la 
traduction  immédiate,  d'après  les  théories  présentes. 

Nous  arrivons  donc  à  un  point  où  ces  deux  ordres  de  notions, 
notions  mécaniques  et  notions  thermiques,  tendent  à  se  con- 
fondre. 

Précisons  cette  traduction  :  la  force  vive  de  translation  des 
molécules  du  système  gazeux,  produite  par  la  réaction  et  renfer- 
mant toute  la  chaleur  développée  par  celle-ci,  est  proportion- 
nelle à  la  force  vive  de  translation  du  mémo  système  gazeux, 
contenant  seulement  la  chaleur  qu'il  relient  à  zéro.  Or,  a  0%  le 
gaz,  produit  par  la  réaction,  renferme  une  quantité  de  chaleur 
gr,  égale  à  273  c  (c  étant  la  cha!eur  spécifique)  ;  au  moment  de 
la  combinaison,  il  contenait  en  outre  la  chaleur  Q,  dégagée  par 
cette  combinaison,  soit  en  tout  Q  -j-  ^.  Les  forces  vives  de  trans- 
lation, —  ni  0*,  dans  ces  deux  états,  sont  donc  entre  elles  dans 

le  rapport  — ^^.  Par  suite  :  0^  =  ô,  4  /^   '   ^,  expression  dans 

<I  \       9 

laquelle  la  température  absolue  n'entre  pas. 

On  a  d'ailleurs,  d'après  M.  Clausius  :  %  =  29»,354  i/— , 

p  étant  la  densité  du  gaz  rapportée  Tair. 

Cette  formule  a  été  vérifiée  par  nous,  au  moins  d'une  ma- 
nière approchée,  pour  une  vingtaine  de  mélanges  gazeux,  de 
compositions  fort  diverses. 

3.  Ainsi,  il  semble  que  dans  Tacte  de  l'explosion,  un  certain 
nombre  de  molécules  gazeuses,  parmi  celles  qui  forment  la 
tranche  enfiammée  tout  d'abord,  soient  lancées  en  avant  avec 
toute  la  vitesse  correspondant  à  la  température  maximum  déve- 
loppée  par  la  combinaison  chimique  :  leurchoo  détermiàe  la  pro- 
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pagation  de  celle-ci  dans  la  tranche  voisine,  et  le  mouvement  se 
reproduit  de  tranche  en  tranche^  avec  une  vitesse,  sinon  iden- 
tique, du  moins  comparable  à  colle  des  molécules  elles-mêmes. 

La  transmission  de  la  force  vive,  dans  ces  conditions  d'action 
extrêmement  rapide,  s*opère  peut  être  plus  aisément  entre  mo- 
lécules gazeuses  de  môme  nature,  en  vertu  d'une  sorte  d'unisson, 
qui  coordonne  des  mouvements  similaires  qu'entre  les  molé- 
cules du  gaz  et  la  paroi  environnante. 

Les  choses  se  passent  autrement,  comme  nous  le  dirons,  dans 
les  cas  où  le  système  en  ignition  a  le  temps  de  perdre  une  partie 
de  sa  chaleur,  communiquée  à  des  gaz  étrangers  ou  à  des  corps 
voisins,  non  susceptibles  d'éprouver  la  même  transformation 
chimique . 

4.  Nous  venons  de  dire  que  Tonde  explosive  se  propage 
uniformément  et  que  sa  vitesse  est  indépendante  de  la  pression, 
ainsi  que  de  la  matière  et  du  diamètre  des  tubes,  au-dessus 
d'une  certaine  limite. 

Cette  vitesse  constitue  dès  lors,  pour  chaque  mélange  inflam- 
mablo,  une  véritable  constante  spécifique,  dont  la  connaissance 
offre  un  grand  intérêt,  au  point  de  vue  de  la  théorie  des  mouve- 
ments des  gaz,  comme  à  celui  des  applications  à  l'emploi  des 
matières  explosibles.  C'est  pourquoi  il  nous  a  paru  utile  d'en  ap- 
profondir l'étude,  en  opérant  sur  un  grand  nombre  de  mélanges 
de  composition  fort  diverse. 

I. 

Vilcssf  trouvée 
Nature  du  mélange  par  expérience 

—  V  (par  seconde). 

Hydrogène  H2 -I- 02 2810- 

Oxyde  de  carbone  G202 -f- 02 4089 

Acétylène  C4H2  4-O10  ou  (GH)2-f  05 2482,5 

Éthylène  G*H4-f-Oi2  ou  (GH2)2-j-06 2209,5 

Mélhyle  C4H6-f  014  ou  (GH3)2  4-0"î 23G3 

Formène  G2H*  +  08,  ou  (GH'p  +  Os 2281 

Cyanogène  G'*Az2  + 08  ou  (GAz)2-|-0* 2195 

II. 

Oxyde  de  carbone  et  hydrogène  G202  -f-  H^  +  0*.  2008 

2G202  4- 3H2  H- 0»o 2n0 

Éthylcne  et  hydrogène  G*H4  +  H2-i-0»*  .   .   .   .  2417 

G*H4  +  2H24-Oi6 2579 

Mélhyle  et  hydrogène  G*H«  +  H2  4- 016 2250 
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m. 

1°  Protoxyde  d'azote  et  hydrogène  Az^Qî  -(-  H^  .  2284 

.  Oxyde  de  carbone  Az203  4- G202 1106,5 

Cyanogène  4 Az202  +  G* Az2 2035,5 

2<>  Bioxyde  d'azote  et  cyanogène  4Az02  4-C*Az2.  La    détonation 

ne  se  propage 
pas  dans  le 
tube. 

Un  cas  des  plus  intéressants  et  des  plus  décisifs  pour  la  théorie 
est  celui  des  mélanges  isomères,  c'est-à-dire  tels  que  la  compo- 
sition du  système  final  soit  la  même.  On  élimine  ainsi  Tinfluence 
de  la  nature  individuelle  des  gaz  combustibles  et  même  des  gaz 
comburants. 

IV. 

1*'  GROUPE.   —  Gaz  combustibles  HTDROGARBONÉS  BT    OXYGENE  PUR. 

i^  Formène  et  mélanges  isomères, 

Natore  do  mélange.  Vitesse  troQTée  V. 

2(G2H4  4-08) 2287 

C4H6  +  H2  4-016 2250 

Gm*  4- 2H2 -f  016 2579 

2<*  Mélhyle  et  mélanges  isomères. 

C4H6-I-014 2363 

G*H4-i-H2-f  01^ 2417 

2«  GROUPE.  —  Gaz  hydrocarbonés,  compares  aux  mélanges 

HYDROXYCARBONÉS. 

■ 

3**  Élhylène  et  mélange  isomère, 

G*H^-f-0'2 2219,5 

2[G202  +  H2 -f  06) £008 

4°  Mélhyle  et  mélange  isomère. 

C4H6  +  0'* 2363 

2C202-(-3H2-|-Oio 2170 

5°  Cyanogène  mêlé  d^awle  et  mélange  isomère. 

G4Az2  4- Az2  +  0» 2043.6 

2(G202  +  Az2  +  02) 1000? 
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3®  GROUPE.  —  Gaz  combubants  composas,  compares 

AUX  MÉLANGES  FORMES  PAR  l' OXYGÈNE  PUR. 


./f  r 


{ 


6®  Hydrogène. 

H2  +  Az202 2«8i 

H2-|-Az2H-Oï «i«l 

>  Oa:^(i^  d^  carbone. 
(02024- Aa^Oa ••...•.-....      1106,5 

{oKy^+hz^+cp 1000? 

Ces  mélanges  satisfont  à  la  loi  d*une  manièt*e  approchée,  saof 
pour  Toxyde  de  carbone.  Les  mélanges  isomères  ont  des  vitesses 
généralement  voisines.  Ils  permettent  d'apprécier  avec  plus  de 
précision  l'influence  de  la  chaleur  dégagée,  Q,  en  éliminant  Tin- 
fluenôe  de  la  densité,  celle  de  la  chaleur  spécifique  des  produits 
et  même  celle  de  la  composition  individuelle,  qui  sont  les  mêmes. 
Il  suffit  dès  lors  de  diviser  les  vitesses  trouvées  par  y  Q,  pour 
établir  la  comparaison.  On  obtient  ainsi  : 

8,69; 


10 

3,68, 

3,48, 

20 

3,95, 

3,92; 

30 

8.91, 

3.98  ; 

40 

3,93, 

3,88; 

5« 

3,99, 

2,70; 

60 

8.13, 

8,73; 

70 

3,61, 

3,83. 

On  voit  que  la  coïncidence  est  en  général  plus  marquée  encore  ; 
à  Texception  du  groupe  5°,  dans  lequel  on  compare  l'oxyde  de  car- 
bone, qui  ne  satisfait  pas  à  la  relation  générale,,  avec  le  cyanogène. 

Examinons  maintenant  l'influence  des  gaz  inertes,  qui  ne  parti- 
cipent pas  à  la  combustion. 

V. 

Hydrogène  et  azote, 

Matore  da  mélange.  Vitesse  trouvée  V. 

H2  +  02 2810 

II2-(-Az2  +  02 2121 

0,3011  +  0,70  Air.    • 1439 

0,2G7  H  +  0,733  Air i201 

0,23âH+0,767  Air 1205 

0,217  H  4- 0,783  Air U  détonation «e 

se  propage  pas. 
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Oxyde  de  carbone  et  azote. 
CîQî-fOî 1809 

C^2  ^  JVz2  +  02 iOOO?  Pr.Mn«« 

4MiteM«. 

0,30CO+ 0,70  Air Ladétonalionoe 

se  propage  p»&. 

Formèneet  azote. 

C2H4-[-08 2287 

C2H4  +  2Âz2 -f  03 1858 

C2H*  +  4Az2H-08 H51 

G2A*4-'7,52Az2-f  0*  (Formène  +  Air) La  détona  lionne 

se  propage  pis. 

Cyanogène  et  azote, 

C4Az2  +  08 .      2195 

C*Az2-f  Az2-|-08 2044    • 

C*Az2-f2Az2  +  08 1208,8 

C*Az2-f-4Az2-f-08 La  détonation  ne 

6e  propage  pas. 

En  somme,  la  vitesse  de  translation  des  molécules  gazeuses, 
conservant  la  totalité  de  la  force  vive  qui  répond  à  la  chaleur  dé- 
gagée par  la  réaction,  peut  être  regardée  comme  une  limite 
représentant  la  vitesse  maxima  de  propagation  de  Tonde  explo- 
sive. 

Mais  cetle  vitesse  est  diminuée  par  le  contact  des  gaz  et  au- 
tres corps  étrangers;  elle  Test  également  lorsque  la  masse  en- 
flammée au  début  est  trop  petite  et  trop  rapidement  refroidie  par 
rayonnement  ;  elle  Test  encore  lorsque  la  vitesse  élémentaire  de 
la  réaction  chimique  (FJssai  de  mécanique  chimique^  t.  II,  p.  14) 
est  trop  faible,  comme  il  paraît  arriver  avec  l'oxyde  de  carbone. 
Dans  ces  conditions,  il  y  a  ralentissement  de  l'onde,  et  celle-ci 
peut  môme  cesser  de  se  produire  ;  la  combustion  se  propageant 
alors  de  proche  en  proche  suivant  une  loi  beaucoup  plus  lente. 

Nous  avons  étudié  les  conditions  d'établissement  de  Tonde  ex- 
plosive et  la  période  d*état  variable  qui  précède  cet  établisse- 
ment, période  analogue  à  ceHe  qui  précède  Tétablissement  de 
Tonde  sonore.  Cetle  étude  rend  compte  des  nombres  inégaux,  et 
différant  parfois  dans  le  rapport  de  1  à  2,000,  observés  par  lee 
divers  savants  qui  ont  étudié  la  vitesse  de  propagation  do  Tin- 
flammation. 

Nous  avons  aussi  défini  les  limites  de  composition  au-dessous 
desquelles  Tonde  explosive  cesse  de  se  propager,  limites  fort 
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différentes  des  limites  de  combustibilité  et  beaucoup  plus  élevées. 

D*après  Tensemble  de  ces  observations,  la  propagation  de 
Tonde  explosive  est  un  phénomène  tout  à  fait  distinct  de  la  com- 
bustion ordinaire.  Elle  a  lieu  seulement  lorsque  ia  tranche  en- 
flammée exerce  la  pression  la  plus  grande  possible  sur  la 
tranche  voisine  ;  c'est-à-dire  lorsque  les  molécules  gazeuses 
enflammées  possèdent  la  vitesse  et,  par  conséquent,  la  force 
vive  de  translation  maximum  :  ce  qui  n*est  autre  chose  que  la 
traduction  mécanique  de  ce  fait  qu'elles  conservent  la  presque 
totalité  de  la  chaleur  développée  par  la  réaction  chimique.  C'est 
ce  que  prouve  la  concordance  approchée  des  calculs  fondés  sur 
l'évaluation  théorique  de  la  force  vive  de  translation  avec  les 
nombres  expérimentaux  trouvés  par  la  vitesse  de  l'onde  explo- 
sive.. C'est  ce  que  montre  également  l'accroissement  corrélatif 
des  pressions  et  des  vitesses,  au  voisinage  du  point  enflamnié. 

Observons  que  c'est  le  mouvement  ondulatoire  qui  se  pro- 
page, et  non  la  masse  gazeuse  qui  se  transporte  avec  de  si 
grandes  vitesses.  En  effet,  la  vitesse  de  l'onde  est  la  même, 
comme  nous  l'avons  étabh,  dans  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts, 
fermé  à  un  bout  et  ouvert  à  l'autre,  ou  même  fermé  aux  deux 
bouts. 

Ceci  résulte  encore  des  expériences  sur  le  mélange  oxyhy- 
drique,  dans  lesquelles  nous  avons  trouvé  la  même  vitesse  ;  soit 
pour  la  propagation  de  la  flamme  (attestée  par  la  destruction 
des  interrupteurs  solides  à  fulminate)  ;  soit  pour  la  propagation 
de  la  pression  (d'après  le  piston).  Les  tracés  montrent  également 
que  la  pression  atteint  de  suite  son  maximum,  au  contact  de  la 
tranche  enflammée  avec  la  tranche  placée  immédiatement  devant 
elle. 

Plusieurs  conditions  concourent  à  ces  effets. 

Il  faut  d'abord  que  la  masse  enflammée  au  début  ne  soit  pas 
trop  petite,  afin  que  le  rayonnement  et  la  conductibilité  n'enlè- 
vent pas  à  cette  masse  dans  un  temps  donné  une  dose  de  cha- 
leur, c'est-à-dire  de  force  vive,  supérieure  à  celle  qui  est  indis- 
pensable pour  la  propagation  de  Fonde.  En  effet,  si  le  rayon  de 
la  sphère  enflammée  est  égal  à  l'épaisseur  de  la  couche  rayon- 
nante, la  déperdition  de  la  chaleur  est  proportionnellement  plus 
grande  que  si  la  couche  rayonnante  occupe  seulement  une  frac- 
tion du  rayon. 

Il  y  a  plus  :  lorsque  le  nombre  des  molécules  qui  entourent  le 
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.dans  des  conditions  de  pression  croissante,  ilnit  par  passer  au 
régime  de  détonation. 

Ces  deux  régimes,  et  les  conditions  générales  qui  déftoissent 
rétablissement  de  chacun  d'eux  et  la  tmnsition  de  Tan  à  Tautre, 
ne  s'appliquent  pas  seulement  aux  mélanges  gazeux  explosifs, 
mais  aussi  aux  systèmes  explosifs  solides  et  liquides;  attendu 
que  ces  derniers  se  transforment  en  tout  ou  en  partie  en  gaz, 
au  moment  de  la  détonation. 


Contrlbaiions  à  riiiaiolre  d«s  réaetlMts  entve  le  ««^m.^, 
le  carbone,  leurs  oxydes  et  lears  sels  {  par  H.  JBE&THELOT. 

1.  L'élude  des  produits  del'explosionde  lapoudrem^a  conduit  à 
faire  quelques  observations  sur  les  actions  réciproques  du  soufre, 
du  carbone,  de  leurs  oxydes  et  de  leurs  sels.  J*ai  opéré  tantôt 
au  moyen  de  Tétincelle  électrique,  tantôt  au  moyen  de  la  chaleur 
rouge.  Dans  les  deux  cas,  il  y  a  intervention  d'énergies  étrangères 
aux  actions  chimiques  proprement  dites,  développées  par  l'électri- 
cité, ou  par  l'c^chaufTement,  spécialement  de  compositions  succes- 
sives, dissociations  et  changements  d'état  moléculaires  (carbone 
gazeux,  soufre  gazeux  i*amené  à  son  poids  moléculaire  normal, 
au  lieu  du  soufre  à  densité  triple  observable  vers  448°). 

2.  Gaz  sulfureux,  —  On  sait  qu'une  série  d'étincelles  élec- 
triques décomposent  le  gaz  sulfureux  en  soufre  et  acide  sulfu- 
rique. 

3802  =  2803+ s. 

J'ai  étudie  de  plus  près  cette  décomposition,  en  opérant  dans 
un  tube  scellé,  avec  des  électrodes  de  platine,  il  faut  plusieurs 
heures  pour  décomposer  la  moitié  du  gaz,  ot  la  décomposition 
s'arrête  à  un  certain  terme.  Elle  ne  forme  pas  d'oxygène  libre, 
mais  une  partie  du  soufre  s'unit  au  platine  ;  tandis  que  le  surplus 
forme  avec  l'acide  sulfurique  anhydre  un  composé  spécial  vis- 
queux, lequel  absorbe  pour  son  propre  compte  une  certaine  dose 
de  gaz  sulfureux. 

Ainsi  un  certain  équilibre  entre  le  soufre  gazeux  et  l'acide  sul- 
furique gazeux,  opposés  au  gaz  sulfureux,  tend  à  se  produire 
sur  le  trajet  de  l'étincelle, 

3.  Oxyde  de  carbone,  —  On  sait  que  Toxyde  de  carbone, 
sous  l'influence  de  l'étincelle  ou  mènVe  de  la  température  du 
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rouge  blanc  (Deville),  se  décomposa  ^en  partie  en  oarbone  et  acide 
carbonique. 

2G0;=C024-C- 

Mais  la  réaction  demeure  limitée  à  quelques  millièmes.  J'ai 
reconnu  qu'elle  a  lieu  dès  le  rouge  vif  et  même  à  la  température 
du  ramollissement  du  verre.  Le  carbone  se  déposant  au  point  oil 
le  tube  de  porcelaine  sort  du  fourneau,  Ton  a  un  abaissement 
de  température,  même  sans  recourir  à  l'artifice  du  tube  chaud  et 
froid.  On  le  manifeste  mieux  encore  en  plaçant  des  fragments  de 
pierre  ponce  dans  cette  région  du  tube.  Une  trace  diacide  carbo- 
nique produit  simultanément,  peut  être  ainsi  constatée  avec  quel- 
que précaution  dans  les  gaz  recueillis. 

Quoique  si  faible  et  si  peu  sensible,  cette  réaction  offre  cepen- 
dant une  grande  importance,  car  elle  intervient,  aussi  bien  que 
la  dissociation  du  gaz  carbonique  en  oxyde  de  carbone  et  oxy- 
gène, dans  la  réduction  des  oxydes  métalliques  et  nne  multitude 
d'autres  réactions  pyrogénées. 

Opposons  maintenant  le  soufre  et  le  carbone,  soit  libres,  soit 
oooftbiiiés. 

4*  Gaz  sulfureux  et  carbone  (Braise  de  boulanger  calcinée  au 
préalable  pendant  plusieurs  heures  au  rouge  blanc,  dans  on  cou- 
rant de  chlore  sec,  puis  refroidie  dans  un  courant  d*azote).-*-  En 
opérant  dans  un  tube  do  porcelaine  rouge  de  feu,  j*ai  recueilli  un 
gaz  formé  d*oxyde  de  carbone,  d'oxysulfure  de  carbone  et  de 
sulfure  de  carbone  (analysable  par  les  procédés  que  j*ai  indiqués 
autrefois),  d*après  les  rapports  suivants  : 

4S0a  4-  9G  =  6C0  -f-  2C0S  +  CS^; 

une  petite  quantité  de  soufre  libre  s'est  sublimée  en  même  temps. 
Ceci  s'explique  en  admettant  que  le  carbone  a  pris  tout  Toxygène 
du  gaz  sulfureux. 

S02-f  2G  =  2CO  +  S 

et  que  le  soufre  gazeux,  mis  à  nu,  s'est  combiné  pour  son  propre 
compte  en  partie  au  carbone  et  en  partie  à  Toxyde  de  carbone. 

Dans  ces  expériences,  le  carbone  contenu  dans  le  tube  se 
recouvre  d*une  sorte  d'enduit  et  éprouve  une  désagrégation 
remarquable,  qui  le  divise  en  petits  fragments,  suivant  trois  plans 
rectangulaires,  circonstances  qui  paraissent  dues  à  l'état  de  dis- 
sociation propre  du  sulfure  de  carbone,  lequel  se  détruit,  on 
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partie,  aux  températures  mêmes  auxquelles  il  se  forme,  d'après 
mes  anciennes  observations. 

5.  Acide  carbonique  et  soufre.  —  L'expérience  a  été  faite  à 
deux  températures  différentes. 

lo  On  porte  le  soufre  à  Tébullition  dans  une  cornue  et  on  le  fait 
traverser  par  un  courant  lent  de  gaz  carbonique  sec.  Cette  réac- 
tion a  été  donnée  comme  produisant  de  i*oxysulfure  de  carbone. 
Il  h*en  est  rien,  comme  je  m*en  suis  assuré  par  des  essais  très 
précis.  Ce  qui  a  pu  occasionner  Terreur  ce  sont  les  traces  d'hy- 
drogène sulfuré  que  le  soufre,  même  le  mieux  purifié,  dégage 
toujours  lorsqu'on  le  chauffe.  Le  soufre  en  ébullition  est  sans 
action  sur  le  gaz  carbonique. 

2""  Si  Ton  dirige  à  travers  un  tube  de  porcelaine  rouge  de  feu 
le  gaz  carbonique  mêlé  de  vapeur  de  soufre,  on  observe  au  con- 
traire une  réaction,  très  faible  à  la  vérité,  mais  incontestable.  Ea 
effet  le  gaz  dégagé  renfermait  sur  100  volumes  (outre  l'acide 
carbonique)  : 

2  V.  COS;  1  vol  CO;  0vol,5  SO^. 

Ces  petites  quantités  me  paraissent  attribuables  non  à  Tattaque 
propre  de  l'acide  carbonique  par  le  soufre,  mais  à  sa  dissociation 
préalable  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène,  dissociation  légère 
d'ailleurs  dans  ces  conditions,  mais  (|ue  la  présence  du  soufre, 
qui  s'unit  à  la  fois  à  l'oxygène  et  à  l'oxyde  de  carbone,  tend  à 
rendre  manifeste. 

6.  Gaz  carbonique  et  sulfureux.  —  J'ai  mélangé  les  deux  gaz 
à  volumes  égaux,  je  les  ai  introduits  dans  un  tube  de  verre  muni 
d'électrodes  de  platine,  puis  j'ai  scellé  à  la  lampe.  Après  deux 
heures  et  demie  de  fortes  étincelles,  on  a  retrouvé  sur  100  vo- 
lumes primitifs  : 

Diminution  do  volume 19 

S02 38 

C02 23 

CO ^0 

Le  gaz  sulfureux  semble  plus  stable  que  le  gaz  carbonique, 
contrairement  à  ce  que  l'on  aurait  pu  croire,  chacun  des  deux  gaz 
se  décomposant  d'ailleurs  pour  son  propre  compte. 

7.  Gaz  sulfureux  et  oxyde  de  carbone.  —  1*  Le  mélange, 
fait  à  volumes  égaux,  a  été  dirigé  lentement  à  travers  un  tube  de 
porcelaine  très  étroit,  rouge  de  feu. 
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1^  L'oxyde  de  carbone  a  réduit  le  gaz  sulfureux. 

2G0  +  S02  =  G02  +  S. 

Mais  la  réduction  est  demeurée  incomplète,  comme  l'expérience 
faite  avec  Tacide  carbonique  permettait  de  le  prévoir. 

2<*  On  a  môle  deux  volumes  d'oxyde  de  carbone  et  un  volume 
de  gaz  sulfureux,  et  on  les  a  introduits  dans  un  tube  de  verre 
pourvu  d'électrodes  de  platine,  puis  scellé.  On  a  fait  passer  une 
série  d'étincelles. 

On  voit  encore  ici  la  réduction  de  l'acide  sulfureux  par  l'oxyde 
de  carbone.  Mais,  circonstance  remarquable,  une  portion  consi- 
dérable du  premier  gaz  se  détruit  pour  son  propre  compte,  sans 
céder  son  oxygène  à  l'oxyde  de  carbone  et  en  fournissant  ce 
même  composé  de  soufre  et  d'acide  sulfurique  déjà  signalé,  et 
qui  se  condense  aux  parois  du  tube. 

8.  Composés  salins,  —  Tous  les  oxysels  alcalins  du  soufre 
étant  ramenés  vers  le  rouge  à  l'état  de  sulfate  et  de  sulfure,  je 
me  suis  borné  à  envisager  ces  deux  sels  ainsi  que  le  carbonate 
de  potasse,  et  je  les  ai  fait  agir  sur  le  soufre,  le  carbone  et  leurs 
oxydes  gazeux.  Les  sels  étaient  contenus  dans  des  nacelles  dis- 
posées dans  un  tube  de  porcelaine. 

9.  Sulfate  de  potasse  et  acide  carbonique.  —  Au  rouge  vif, 
pas  d'action.  A  une  température  plus  haute,  il  conviendrait  sans 
doute  de  tenir  compte  de  la  dissociation  des  sulfates,  observée 
par  M.  Boussingault. 

10.  Sulfate  de  potasse  et  oxyde  de  carbone,  —  Au  rouge  vif  le 
sulfate  est  changé  en  sulfure,  ou  plutôt  en  polysulfure  (1),  ren- 
fermant quelques  flocons  de  carbone  et  Ton  a  recueilli  un  mélange 
d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  la  proportion  relative 
du  même  gaz  variant  entre  les  quatre  cinquièmes  et  la  moitié, 
suivant  la  vitesse  du  courant  et  la  température.  La  réaction  prin- 
cipale est  ici 

SO*K  -\-  4G0  =  KS  4-  400^. 


Il  y  a  une  trace  de  carbonate. 

il.  V action  réducince  du  cbarbon  sur  le  sulfate  de  potasse 
est  trop  connue  pour  qu'il  m'ait  paru  utile  de  la  reproduire*  ' 

(1)  La  fornialion  constante  du  polysuldire  a  été  remarquée  par  Gay-Lussao, 
Berzélius,  Hauor  et  par  tous  les  observateurs.  Elle  lient  &  quelque  réaction 
complémentaire  mal  connue,  telle  que  la  formation  d*un  oxysulfùre  de  pota 
sium. 
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12.  Sulfate  de  potasse  et  acide  sulfureux.  —  Au  roage  vif  pas 

d'action. 

13.  Sulfate  de  potasse  et  soufre.  —  On  peut  évaporer  le  soufre 
en  présence  du  sulfate  de  potasse»  sans  qu'il  y  ait  réaction  si  Pon 
opère  au-dessous  du  rouge.  Au  contraire,  dans  un  tube  de  por- 
celaine rougi,  la  vapeur  de  soufre  réduit  le  sulfate  de  potasse 
avec  production  de  polysulfure  et  de  gaz  sulfureux. 

SO^K  4-  5S  =  KS3  +  -2S02. 

Cette  formation  n'a  jamais  été  totale.  Elle  ne  paraît  pas  d*ail< 
leurs  représenter  le  terme  d'une  suite  de  changements  où  inter- 
viennent les  oxysels  inférieurs  du  soufre,  dont  on  retrouve,  en 
effet,  des  traces  en  ménageant  Taction. 

La  réaction  bien  connue  du  sulfure  de  carbone  sur  le  sulfate 
de  potasse  qu'il  change  en  sulfure  peut  être  regardée  eu  bloc 
comme  la  somme  de  celle  du  soufre  et  du  carbone  ;  mais  elle 
serait  aussi  précédée  par  des  composés  intermédiaires,  tels  que 
le  sulfocarbonate,  d'après  M.  Schone. 

14.  Soufre  et  carbonate  de  potasse.  —  C'est  là  une  réaction 
des  plus  étudiées.  Au  rouge,  elle  fournit  du  sulfure,  du  sulfate  et 
de  l'acide  carbonique  4CO«K  +  16S  =âKS!*+S0*K+4G0«.  Mais 
ce  sont  là  aussi  les  termes  extrêmes  de  réactions  successives, 
ITiyposulfite,  par  exemple,  se  formant  à  250°,  d'après  Mitscher- 
lich. 

15.  Carbone  et  carbonate  de  potasse..  —  Rappelons  ici  que 
cette  réaction  fournit  do  l'oxyde  de  carbone  et  du  potassium,  non 
sans  formation  de  divers  composés  secondaires,  tels  que  les  acé- 
tylures.  La  dissociation  du  carbonate  de  potasse  intervient  d'ail- 
leurs (Deville). 

16.  Carbonate  de  potasse  et  acide  sulfureux.  —  Si  le  gaz 
prend  rapidement  le  sel  chauffé  au  rouge,  se  change  en  sulfate 
avec  une  trace  seulement  de  sulfure.  Si  le  courant  est  lent,  le 
sulfure  augmente. 

17.  Acide  carbonique  et  sulfite.  —  Il  se  forme  du  sulfate,  du 
polysulfure  et  un  peu  de  carbonate.  Le  métasulfite  donne  les 
mêmes  produits. 

18.  Acide  carbonique  et  polysulfure  de  potassium.  —  Il  se 
sublime  du  soufre  et  le  gaz  dégagé  renferme  environ  trois  cen- 
tièmes d'un  mélange  d'oxyde  de  carbone,  d'acide  sulfureux  el 
d'oxysulfure  ;  c'est  la  même  réaction  que  celle  du  soufre  par 
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l'acide  carbonique,  réaction  allribnable  à  la-  dissociation  de  ce 
composé.  Une  petile  quantité  de  carbonate  alcalîft,  formée  en 

même  temps,  parait  résulter  aussi  decettedissociation^roxygène 
qu'elle  fournit  concourant  avec  Texcès  d'acide  carbonique  pour 
déplacer  le  soufre. 

19.  De  ces  faits  résultent  plus  d'une  conséquence  relativement 
à  Tétude  des  réactions  produites  pendant  rexpfosion  de  la  poudre. 

Par  exemple,  si  le  carbonate  de  potasse  subsiste  en  présence 
du  soufre  résultant  du  polysulfure  produit  simultanément,  c'est 
apparemment  que  ces  deux  sels  ne  preniient  pas  naissance  ou 
même  point  de  la  matière  en  ignitîon. 

Ce  même  soufre  devrait  aussi  attaquer  le  sulfate  de  potasse, 
si  les  corps  étaient  mainteiuis  en  entier;  l'oxyde  de  carbone 
détruirait  le  sulfate,  s'il  se  formait  au  même  endroit,  ou  s'il  de- 
meurait quelque  temps  en  contact  avec  le  sel  fondu,  etc. 

On  voit  par  là  comment  le  caractère  plus  ou  moins  homogène 
du  mélange  principal,  la  durée  plus  ou  moins  grande  de  la  com- 
bustion, et  la  vitesse  variable  du  refroidissement  peuvent  faire 
varier  la  nature  des  produits  ultimes  entre  des  limites  extrême- 
ment étendues. 


UîmpmmîUt  povr  J*eaii^k»l-  ém  ■■ceh«H«iètge  il  péB«aibre«f 

par  M.  E.  ALLART  (1). 

Les  variations  d'éclat  de  la  lampe  à  flamme  de  sodium,  généra- 
lement employée  pour  l'éclairage  du  saccharimètre  à  pénombres, 
fatiguent  beaucoup  la  vue  et  rendent  surtout  les  observations 
limites  difficiles  à  faire,  si  on  ne  possède  une  grande  habitude  du 
maniement  de  l'appareil. 

J'ai  adopté  un  dispositif  qui  simplifie  le  mode  opératoire, 
rend  les  expériences  moins  pénibles  et  de  plus  évite  la  consom- 
mation du  gaz.  Au  lieu  d'être  éclairé  par  une  lampe,  le  polariseur 
est  simplement  coiffé  d'un  cylindre  de  carton,  noirci  à  l'intérieur 
et  percé  d'une  ouverture  circulaire,  recouverte  d'un  papier  trans- 
parent d'un  jaune  se  rapprochant  autant  que  possible  du  jaune 
spectral;  l'observateur  recouvre  tout  l'appareil  d'un  voile  noir  qur 
lui  enveloppe  aussi  la  tête  et,  les  choses  ainsi  préparées,  procède 
à  la  /nise  au  point  et  à  l'étude  des  hqueurs  en  expériences,  la  lec- 
ture des  degrés  se  fait  ensuite  au  grand  jour.  Le  papier  jaune 
peut  être  remplacé  par  un  verre  de  même  teinte;  mais  l'appareil  à 

(I)  Reçu  lo  7  octobre. 
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papier  transparent,  simple  à  construire,  est  très  suffisant  pour  les 
essais  industriels;  il  est  avantageux  de  diriger  la  lunette  sur  un 
mur  blanc  bien  éclairé. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CfflMIE. 
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Sur  la  rédaction  des  eomblnalsons  tangaCIqaesf 
par  M.  O.  Ton  der  PFORDTEN  (1). 

L'auteur  a  étendu  à  Tacide  tungstique  les  recherches  qu'il  a  fait 
connaître  sur  l'acide  molybdique  (t.  89,  p.  250).  La  réduction  de 
Tacide  tungstique  en  solution  acide,  par  le  zinc,  fournit  le  bioxyde 
do  tungstène  (Wœhler).  L'auteur  a  constaté  que  tel  est  bien  le 
point  final  de  la  réduction  ;  aussi  est-il  possible  d'utiliser  cetle 
réaction  pour  le  dosage  volumétrique  du  tungstène.  Pour  cela,  on 
introduit  14  à  15  grammes  de  zinc  pur  ou  d'une  teneur  connue 
en  fer,  dans  la  solution  du  tungstate  (0<',1  au  plus  de  fer)  dans 
70  à  80  ce.  d'ncide  chlorhydrique  à  27  O/q  chauffé  au  bain-marie. 
Quand  la  solution  est  devenue  rouj;e,  on  la  refroidit,  on  la  verse 
dans  une  capsule  de  porcelaine  contenant  un  excès  de  perman- 
ganate, du  sulfate  manganeux  et  de  l'acide  sulfurique  dilué.  On 
étend  à  1  litre,  on  ajoute  un  excès  de  sulfate  ferroso<ammonique 
et  on  titre  cet  excès  par  le  permanganate.  éd.  w. 

Recherches  sar  les  combinaisons  de  l'ori 
par  M.  P.  SCHOTTL.AENDER  (2). 

Chlorhydrate  de  chlorure  d'or.  —  Les  cristaux  de  ce  sel  ren- 
ferment 3H«0  suivant  M.  R.  Weber  ;  4H20  suivant  M.  J.  Thom- 
sen.  L'auteur  confirme  l'indication  de  M.  Weber.  Pensant  obtenir 
un  chloraurate  d'argent,  il  a  traité  ce  sel  acide  par  le  carbonate 
d'argent,  mais  n'a  obtenu  qu'un  mélange  de  chlorure  d'argent  et 
d'oxyde  d'or. 

Bromo-aurate  de  potassium, —  Il  cristallise  le  plus  souvent  par 

[i)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbaft ^  l.  16,  p.  508. 

(2)  Liebig*8  Anualen  der  Cbemie,  l.  «17,  p.  312  à  880, 
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suite  de  sursaturation  en  un  amas  feutré  de  petites  aiguilles. 
L'étude  des  cristaux  isolés  a  montré  qu'ils  appartiennent  au  type 
clinorhombique  (Bonsdorfles  a  décrits  comme  orthorhombiques). 
Faces  principales  m  eip]  rapport  des  axes  1.25  :  1  :  0.44.  Incli- 
naison =  8Ô<*,15.  Ce  sel  n'est  pas  déliquescent  à  Tair  humide.  Il 
est  soluble  dans  5  p.  12  d*eau  à  15"",  dans  1  p.  56  à  40**  et  dans 
0  p.  48  à  ôT""  ;  il  est  moins  soluble  en  présence  du  bromure  de 
potassium.  L'éther  le  dédouble.  Lorsqu'on  le  traite,  molécule 
par  molécule,  par  le  carbonate  potassique,  on  obtient  un  préci- 
pité dense,  rouge  fuchsine,  ayant  pour  composition 

16Au203.3K20,«KBr+  IBH^O; 

la  solution  filtrée  abandonne  par  Tévaporation  un  produit  orangé 
ayant  à  peu  près  la  même  composition.  Avec  le  bicarbonate  de 
potassium  en  excès,  on  obtient  une  solution  d'un  jaune  rouge 
clair,  qui  devient  incolore  par  Tébullilion. 

Chlorure  d'or  et  acétate  de  manganèse,  —  Lorsqu'on  ajoute 
une  solution  d'acétate  de  manganèse  à  une  solution  de  trichlo- 
rore  d'or  neutre,  on  obtient  un  précipité  noir,  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  et  constituant  un  mélange  d'or  et  d'ua  oxyde  man- 
ganoso-manganique,  de  composition  variable.  Ce  mélange,  qui 
présente  une  certaine  analogie  avec  le  pourpre  de  Cassius,  cède 
une  certaine  quantité  d'or  quand  on  l'agite  avec  du  mercure. 
L'acide  sulfuriquc  concentré  ne  le  dissout  jamais  totalement 
quoiqu'il  puisse  dissoudre  un  mélange  artificiel  d'or  et  de  MnO*. 
Le  cyanure  de  potassium  dissout  tout  l'or  et  une  partie  du  man- 
ganèse, en  donnant  une  solution  presque  incolore.  La  potasse  et 
l'ammoniaque  sont  sans  action.  L'acide  azotique  concentré  et  pur 
dissout  une  notable  quantité  d*or  en  même  temps  que  l'acide 
manganeux,  tandis  que  MnO*  et  le  reste  de  l'or  restent  insolubles. 
On  a  par  exemple  : 

3(8Au  4-  12Mn02MnO)  =  (i5MnO  +  4Au203)  +(24Mn02  -f  16Au) 
Précipité  primiur  en  diisolation  insoluble  daoi  AzO^H 

L'hyposulfite  de  sodium  agit  sur  le  précipité,  dissout  de  même 
une  partie  de  l'or  sous  forme  d'hyposulfite  double,  mais  pas  de 
manganèse.  En  présence  du  sel  ammoniac,  l'or  n'est  que  partiel- 
lement précipité  par  l'acétate  de  manganèse  ;  le  précipité  brun  clair 
fournit,  lorsqu'on  le  traite  par  HCl,  un  produit  cristallin  explosible 
contenant  de  l'or,  du  chlore  et  les  éléments  de  l'ammoniaque. 

Hydrate  de  protoxyde  d'or  3Au«0*.2H«0.   —  L'auteur  Toi 

NOUV.   siR.  T.  XXXIX,   1883  —  soc.    CHIM.  24 
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•tient  en  décomposant  par  Teau  le  sulfate  aoreux^  qui  sera  décrit 
plus  loin.  On  traite  ce  sel  par  l'acide  sulfurique  ooncenlré  ;  après 
«quelque  temps,  on  décante  la  solution  colorée  renfermant  da 
sulfate  aurique  ;  on  fait  essorer  le  dépôt  sur  une  plaque  de  por- 
celaine poreuse,  puis  on  le  broie  arec  de  l'eau.  Le  protoxyde  d*or 
est  immédiatement  mis  en  liberté;  il  est  mélangé  de  parcelles 
d*or  métalliques,  qu'on  sépare  par  lévigation. 

L'hydrate  aureux  ainsi  obtenu  est  une  poudre  cristalline  noire, 
il  ne  perd  la  moi  lié  de  son  eau  qu'à  130<*,  le  reste  de  Teau  n'est 
éliminé  qu'entre  160  et  â05<*  en  même  temps  qu'il  y  a  perte  d'oxy- 
gène, La  réduction  complète  n'a  lieu  qu'à  une  température  plus 
élevée.  Le  mercure  n'enlève  à  cet  hydrate  que  des  traces  d'or  ;  la 
potasse  concentrée  et  bouillante  est  sans  action.  On  n'a  donc  i 
faire  ni  à  un  mélange  d'or  et  de  trioxyde,  ni  à  \m  mélange  de 
sous-oxyde  et  de  trioxyde.  L'acide  chlorhydrique  le  dédouble  ea 
or  métallique  et  trioxyde  qui  se  dissout. 

Hydrate  aurique,  —  L'auteur  l'a  préparé  par  trois  procédés 
différents  :  1®  on  mélange  3  parties  de  peroxyde  de  manganèse 
pur,  provenant  du  nitrate,  avec  4  parties  d'or  en  poudre  ou  en 
éponge,  on  fait  une  pâte  de  ce  mélange  avec  une  solution  de  ni- 
trate de  manganèse  et  on  chauffe  cette  pâte  à  170*»  jusqu'à  ce  qtffl 
ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  nitreuses.  Le  produit  sec  est  alors 
introduit  peu  à  peu  dans  huit  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
concentré  chauffé  à  250**.  On  maintient  cette  température  pondant 
Une  heure,  puis  on  laisse  refroidir.  La  liqueur  acide,  séparée  des 
cristaux  orangés  qui  se  sont  déposés  (sulfate  acide  de  manganèse, 
avec  4  à  5  0/0  sulfate  d'or),  est  ensuite  versée  dans  l'eau.  L'hy- 
drate aurique  se  sépare  sous  la  forme  d'un  précipité  volumineux 
rouge  brun  clair  qu'on  lave  par  décantation.  Quand  le  lavage  a 
éliminé  presque  lout  l'acide,  le  dépôt  de  l'hydrate  ne  se  fait  que 
difficilement  et  il  faut  continuer  le  lavage,  puis  la  fillration  avec 
de  l'eau  contenant  20  grammes  environ  d'acide  azotique  par  litre. 
Sec,  le  produit,  qui  relient  toujours  des  traces  d'acide  sulfurique, 
forme  une  masse  veloutée  cristaUine. 

La  seconde  méthode  consiste  à  décomposer  par  l'eau  le  nitrate 
d'or  acide  ;  la  troisième,  à  décomposer  le  sulfate  acide  par  l'eau. 
Los  produits  ainsi  obtenus  ont  pour  composition,  après  dessic- 
cation prolongée  dans  le  vide,  AuO(OH),  soit  Au^O^H^O.  Cet 
hydrate  noircit  à  148®  en  perdant  de  l'eau  ;  la  déshydratation  est 
complète  à  200*»,  sans  perte  d'oxygène. 
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AzoTAns  AimiQuis.  Sel  rnsUe  (AzO^)»Au.  AsO^H  +  3RK).  -- 
L'hydrate  aurique  se  dissout  peu  à  peu  dans  3  paKies  6  d*aoide 
azotique  inoolcNre»  de  1,49  de  densité,  chauffé  au  bain-marie.  La 
solution  d*abord  trouble  et  verdâtre  devient  finalement  jaune  et 
limpide.  On  la  décante  d'un  peu  d*or  qui  s'est  séparé  et  on  la 
place  dans  un  mélange  réfrigérant  ;  après  quelques  heures,  elle 
dépose  des  cristaux  volumineux.  On  peut  aussi  la  eonoentrer  à 
60  ou  80"*,  puis  l'abandonner  sur  de  la  chaux  sodée.  Ces  cristaux 
sont  des  octaèdres,  d'apparence  triclinique.  Ils  fondent  à  78*  en 
un  liquide  tMOin,  en  perdant  de  Taeide  azotique  et  en  donnant  à  la 
longue  une  masse  presque  noire  qui  parait  ôtre  l'azotate  neutre. 
A  lOO*,  il  perd  50  O/q  de  son  poids  en  donnant  l'azotate  basique 
AiK)».  2  Au«0»  +  2  H«0  (soit  2  AzO^i AuO).  Au«0».2H«0).A  ISO», 
il  perd  de  nouveau  du  poids  et  i  180^,  il  commence  à  y  avoir  de 
l'or  réduit.  L'eau  décompose  Tazotate  acide  en  mettant  de  Thy- 
drate  aurique  en  liberté. 

Le  sel  basique  ci-dessus  est  une  poudre  amorphe  brune,  qui 
ne  se  dissont  que  difficilement  dans  l'acide  azotique. 

Azotate  cTauryle  SAzO'CAuO).  HH}(f),  —  Il  a  été  obtenu  ea 
dissolvant,  par  une  digestion  prolongée  a  100*,  l'hydrate  aurique 
dans  l'acide  azotique  do  1,40  de  densité»  puis  évaporant  dans  le 
vide  en  présence  de  chaux  sodée.  C'est  une  masse  amorphe, 
noire  et  brillante.  L'auteur  signale  aussi  un  sel  basique 

8Az03(AuO) .  Au2032H20 

Azotate  acide  double  d'or  et  dis  potassium 

(Az03)3Au.2Az03K.Az03n 

Il  a  été  obtenu  en  dissolvant  Tazotate  acide  d'or  avec  deux  molé- 
cules de  salpôtre  dans  une  petite  quantité  d'acide  azotique  pur. 
Par  évaporation  dans  le  vide,  il  se  dépose  en  tables  ou  en  prismes 
courts  (sans  jdoute  clinorhombiques)  d'un. jaune  verdâtre. pale. 
L'eau  le  décompose. 

Sulfates  d'or.  —  Sulfate  dauryle  acide  SO*H(AuO).  —  Poudre 
cristalline  d'un  jaune  serin  qu'on  obtient  en  chauffant  vers  200* 
l'azotate  correspondant  avec  de  Tacide  sulfuritjue.  Il  se  produit 
aussi  par  dissolution  do  l'hydrate  aurique  dans  l'acide  sulfurique 
à  90  O/o,  et  chauffant  à  180^  Il  est  très  difficile  d'obtenir  ce  sol 
sans  accompagnement  d*un  peu  d'or  réduit. 

Ce  sel  attire  l'humidité  et  se  décompose  alors  en  oxyde  d'or 
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et  acide  sulfurique.  L'acide  chlorhydrique  le  dissout  en  produi- 
sant le  chlorhydrate  de  chlorure.  L*acide  azotique  concentré  est 
sans  action .  L'acide  sulfurique  (6  parties)  le  dissout  à  180-2âO' 
en  donnant  une  solution  rouge  orange  qui  ne  dépose  rien  par  le 
refroidissement,  si  ce  n'est  après  plusieurs  mois.  Cette  solution 
a  une  tendance  très  marquée  à  grimper  le  long  des  parois  des 
vases  ;  concentrée  par  distillation  dans  le  vide,  le  sel  cristallise, 
mais  il  est  mélangé  de  cristaux  de  sulfate  aureux. 

Sulfate  aurjco'potassique  (SO*)^  AuK  ou  (S0*)3Au«.SO*K2.  — 
On  dissout  1  partie  de  sulfate  acide  de  potassium  dans  10  parties 
de  la  solution  sulfurique  précédente  et  évapore  en  un  bain  de 
sable  à  200"".  Le  sel  double  se  dépose  sous  la  forme  d'une  poudre 
cristalline  ou  d'une  croûte  jaune  claire.  Il  est  plus  stable,  notam- 
ment à  l'air  humide,  que  le  sulfate  d'auryle. 

Sulfate  aureux  SO^Au.  —  Ce  sel  se  forme  lorsqu'on  évapore  à 
250*^  la  solution  du  sulfate  d'auryle  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré. Il  se  dépose  alors  en  petits  prismes  rouges  en  même 
temps  qu'il  se  produit  une  légère  effervescence  due  au  déga- 
gement d'oxygène.  Le  sulfate  aureux  est  extrêmement  sensible 
à  l'humidité,  qui  détermine  aussitôt  la  mise  en  liberté  de  proto- 
xyde  d'or.  Cette  décomposition  est  même  produite  par  l'acide 
azotique  concentré.  Il  est  insoluble  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré, qui  le  dédouble  dans  le  voisinage  de  son  point  d'ébullition 
en  or  et  sulfate  aurique. 

Il  résulte  des  faits  consignés  dans  ce  long  mémoire  que  le  pro- 
toxyde  d'or^dont  l'existence  était  encore  douteuse,  constitue  bien 
un  degré  d'oxydation  de  l'or  qui,  dans  ce  cas,  fonctionne  comme 
diatomique  ;  on  peut  rapporter  au  même  type  les  chlorure  et 
bromure  Au2Cl^,Au2Br^,  décrits  récemment  par  M.  J.  Thomsen 
(t.  «1,  p.  50),  et  qu'il  convient  de  représenter  par  les  formules 
plus  simples  AuCl*,AuBr*.  éd.  w. 

Sur  rhypophosphate  d'argent  ;  par  H.  Jul.  PHILIPP  (1). 

M.  Corne  (2)  a  montré  récemment  que  l'acide  hypophosphorique 
décrit  pour  la  première  fois  par  Salzer,  prend  naissance  lorsqu'on 
chauffe  une  solution  d'azotate  de  cuivre  avec  du  phosphore. 
L'azotate  d'argent,  en  présence  d'un  excès  d'acide  azotique,  se 

(1)  Deulsêhe  ehemische  Gesellacbafl^  1. 16,  p.  749. 

(2)  Joura,  de  Phêrm.  et  de  Chim.^  (5)  t.  6,  p.  123. 
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comporte  de  même.  Le  phosphore  8e  dissout  rapidement,  avee 
effervescence,  et  par  le  refroidissement  on  obtient  une  cristalli- 
sation d'hypophosphate  d'argpent.  Seulement,  Tacide  azotique  ne 
doit  pas  agir  trop  longtemps  dans  la  solution  et  un  excès  de  phos- 
phore est  nécessaire.  On  doit  cesser  de  chauffer  aussitôt  que  le 
dégagement  tumultueux  de  gaz  se  ralentit. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  :  On  chauffe  au  bain-marie, 
dans  un  ballon  spacieux,\ine  solution  de  6  grammes  d*azotate 
d'argent  dans  lOOce  d'eau  et  100<^«  d'acide  azotique  (de  1,2  de  den- 
sité), puis  l'on  y  ajoute  8  à  9  grammes  de  phosphore.  Dès  que  la 
réaction  est  calmée,  on  laisse  refroidir  la  solution  qu'on  sépare 
du  phosphore  en  excès.  On  puriQe  Thypophosphate  d'argent  par 
cristallisation  dans  l'acide  azotique  chaud  d'où,  il  se  dépose  en 
petits  cristaux  qui  renferment  P^O^Ag^. 

Chauffé,  l'hypophosphate  d'argent  se  transfonne  subitement, 
avec  incandescence,  en  une  masse  blanche,  frittée  ou  fondue. 
Dans  cette  décomposition,  qui  a  lieu  sans  variation  de  poids,  le 
sel  se  dédouble  en  argent  et  métaphosphate  d'argent  : 

P20«Ag*  =  Ag2  +  2P03Ag. 

ED.    W. 

Emploi  tfn  ■M^pftésliiiii  eomme  agent  rédnetewi 

par  H.  M.  BAIXO  (1). 

Le  magnésium,  qui  est  tout  à  fait  sans  action  sur  l'eau  puro,  la 

décompose  assez  rapidement  en  présence  de  trace  de  chlorure  de 
platine.  Le  magnésium  platiné  réduit  aussi  très  rapidement  la 
nitrobenzine.  éd.  w. 

Oxalate  baslqne  de  g^lnelnlnm  ot  de  potaMlmn  f 

par  H.  J.  PHILIPP  (2) . 

L'oxalate  de  potassium  acide  dissout  une  quantité  de  glucine 
plus  grande  que  celle  qui  correspond  à  l'oxalate  neutre  double  de 
M.  Debray  (CâQ^pGP.SC^O^K*.  La  solution  saturée  de  glucine 
abandonne  par  Tévaporation  de  gnmds  cristaux  brillants,  très 
réfringents,  mais  à  faces  courbes  qui  empochent  les  détermina- 
tions crislallographiques.  Ce  sel  a  pour  composition 

(G20*)6GiaK6GTO3  +  BW-0. 

(1)  Doulsche  cbemische  Geaellscbêft,  t.  16,  p.  694. 

(2)  Deutsche  cbemiaobe  GeaeIJacbêft ,  t.  16,  p.  752. 
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Il  perd  5H*0  à  170*  cl  le  reste  seulement  vers  250*>.  Desséché 
complètement,  il  ne  se  dissout  plus  dans  Teau  sans  résidu.  La 
réaction  est  légèrement  acide.  La  solution  aqueuse  se  trouble  par 
une  ébuliition  prolongée,  mais  s'éclaircit  de  nouveau  par  le 
refroidissement. 

L'oxalate  acide  d'ammonium  ne  donne  pas  un  sel  aussi  bien 
caractérisé.  kd.  w. 
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Reeherehen  «nr  le  iralenee  dn  earbonei  par  ■.  GEVTHBR  (1). 

Après  avoir  montré  que  les  deux  affinités  libres  d^  Toxyde  de 
carbone  fonctionnent  Tune  comme  l'autre  (l.  ZQ,  p.  319  et  suiv.), 
l'auteur  a  cherché  à  établir  qu'il  en  est  de  même  pour  les  deux 
affinités  déjà  satisfaites  dans  l'oxyde  de  carbone.  Pour  cela,  il  a 
cherché  à  obtenir  des  acélals  mixtes  à  l'aide  de  l'aldéhyde,  dans 
le  but  de  voir  si  l'ordre  d'introduction  d'un  radical  alcoolique  est 
indifférent  ou  non. 

OxYCHLORURE  d'éthylidène,  par  M,  Herm,  Laatsch.—Ge  corps 
a  été  obtenu  par  M.  Lieben,  en  1858,  en  faisant  agir  HCl  sec  sur 
l'aldéliyde.  Il  est  isomérique  avec  l'éther  bichloré.  Dans  le  pre- 
mier, les  deux  atomes  de  chlore  sont  contenus  chacun  dans  un 
des  deux  groupements  éthyliques  ;  dans  le  second,  ils  sont  con- 
tenus au  contraire  dans  le  môme  groupement. 

L'oxychlorure  ri'éthylidène,  dont  l'auteur  décrit  la  préparation, 

distille  à  116-117°;  densité  à  14%5  =  1,136.  L'eau  le  dédouble 

avec  formation  d'acide  chlorhydrique.  D'un  autre  côté,  MM.  Wurtz 

et  Frapolli,  en  faisant  agir  HGl  sur  un  mélange  d'alcool  et  d'al- 

Gl 
déhyde,  ont  obtenu  le  composé  GH^.GH  «<  QQwn  ^"^  s®  P^'® 

à  l'obtention  des  acétals  mixtes. 

L'alcool,  eu  agissant  sur  l'oxychlorure  d'éthylidène,  donne, 
comme  produit  principal,  le  corps  de  Wurtz  et  Frapolli.  L'éthy- 
late  de  sodium  sec  donne  naissance  à  l'acélal,  accompagné  d'al- 
cool, de  résine  d'aldéhyde,  de  chlorure  de  sodium,  et  sans  doute 
de  crotonate  de  sodium.  Avec  Téthylale  de  sodium  accompagné 
d'alcool,  la  réaction  est  différente.  Elle  s'accomplit  à  froid  et 

(1)  Liebig's  Annalàû  der  Cà&mie^  t.  M8,  p.  12  à  56. 
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donne  ensuite  de  Tacétal  à  la  distillation  ;  le  résidu,  additionné 
d'eau,  fournit  ensuite  des  gouttes  huileuses  qui,  séchées  et  rec- 
tifiéesy  donnent  encore  de  Tacëtal  et  surtout  un  liquide  passant  à 
ISS*»;  densité  =  0,891.  Il  a  pour  composition  C*H8(G*H50)«0  et  se 
dédouble  facilement  en  aldéhyde  et  acétal,  C«H*(OC«H»)«+C«H*(>; 
Fauteur  le  nomme  oxétbylalcoolaie  (Téibylidène.  On  obtient  de 
même  Voxyméibylalcoolate  déibyMène  G*Y^{CXPOfO  en  trai- 
tant roxychloiiire  d'éthylidène  par  le  méthylate  de  sodium,  en 
présence  de  l'alcool  méthylîque.  II  distille  à  126M27^;  densité  & 
i2^,5  =  0,953.  Il  se  dédouble  spontanément  en  dlméthylacéta! 
C»H*(OCH»)»  et  aldéhyde. 

Oxypropylahoolate  cTétbylidène  C*H8(OC»H7)«0.  Liquide  in- 
colore, bouillant  à  184»  ;  densité  =  0,895.  Se  dédouble  encore 
plus  facilement  que  les  précédents  en  aldéhyde  et  dipropylacétal 
C?H*(0C3H'')«. 

L oxy-isobuiylalcoolsde  C*H«{0C*H9)*0  distiUe  à  174°-176o  ; 
densité  =  0,879. . 

Loxyamylalcoolate  C*H8(0G^H*)*0  disUUeà  226<»-227<»;  den- 
sité =  »,874. 

Les  alcools,  en  agissant  sur  tous  ces  composés,  donnent  nais- 
sance à  un  mélange  d'acétals  simples,  jamais  à  des  acélals 
mixtes.  Ainsi,  Toxyméthylalcoolate  et  l'alcool  amylique  fournis- 
sent le  diméthylacétal  et  le  diamylacétal  ;  les  produits  sont  les 
mêmes  lorsque  Ton  traite  roxyamylalcoolate  d*éthylidène  par 
l'alcool  mélhylique. 

La  décomposition  de  roxychlorure  d'éthylidène  par  Teau  en 
HCl  et  aldéhyde,  sans  production  d*alcool,  conduit  Tauteur  à 
représenter  ce  corps  par  la  formule  GH^.CHGl-O-CIlCl.CH^, 
qui  est  celle  de  Téther  de  l'alcool  monochloré  instable 
CH3.CHC1(0H). 

Sua    LE   CHLORKTHYLATB    d'ÉTHYLIDÈNE    ET   SUR   LA  REACTION    ENTRE 

LES  ALCOOLS  ET  LES  AcÉTALS,  par  il/.  Alb,  Backmann,—he  com- 
posé de  MM.  Wurlz  et  Frappoli  peut  prendre  naissance,  comme 
l'a  montré  M.  Jacobsen  (t.  ift,  p.  212)  dans  Faction  du  chlore 
sur  réther,  et  M.  Beilstein  a  essayé  de  l'obtenir  en  traitant  Tacé- 
tal  par  PCP,  mais  sans  arriver  à  un  résultat  précis.  L^auteur, 
reprenant  l'étude  de  cette  réaction,  a  réussi  à  obtenir  ce  composé, 
qui  a  été  caractérisé  par  sa  conversion  en  acétal.  En  traitant 
par  le  méthylate  de  sodium  le  même  produit,  qui  représente  le 
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chloréthylated'éthylidène  (ou  Téther  monochloré)  CH».CH<:qq,j|5 

l'auteur  a  obtenu  le  mélhyléthjlacétal  CH^.CH  <  0C*H«  ^^^"'^^ 

distillant  entre  80  et  %h^\  densité  =  0,8433,  et,  en  quantité  pré- 
dominante, le  diméth}lacétal  CH3.CH(OCH3)«,  distillant  à  60-6o*; 
densité  =  0,8655.  Ce  dernier  résulte  évidemment  d'un  déplace- 
ment de  Téthyle  par  le  méthyle  dans  le  méthyléthylacétal.  C'est 
ce  qu'ont  confirmé  les  expériences  directes  qui  ont  montré  d'une 
manière  générale  que  cette  substitution  s'effectue  dans  les  acétals 
par  Taction  d'un  alcool  en  excès,  et  cela  dans  un  autre  ordre  que 
la  substitution  des  radicaux  alcooliques  dans  les  élhers.  Il  s'est 
trouvé  que  dans  les  acétals  les  groupes  alcooliques  les  plus  car- 
bonés sont  déplacés  par  les  groupes  moins  carbonés. 

Le  méthyléthylacétal j  chauffé  à  120°  avec  de  l'alcool  méthy- 
lique  en  excès,  est  presque  entièrement  converti  après  deux  jours 
en  diméthylacétal.  L'alcool  ordinaire,  au  contraire,  ne  fournit 
ainsi  que  des  traces  de  diéthylacétal.  L'alcool  propylique  est 
presque  sans  action  sur  le  méthyléthylacétal;  il  ne  se  forme 
que  de  petites  quantités  de  méthylpropylacétal,  isomérique  avec 

l'acétal  ordinaire,  C*H*  <  OGW'  distillant  entre  iOS*»  et  i05«, 

et  d'éthylpropylacétal  C*H*  <  0C3H^»  distillant  à  124»-126o. 

Uacétal  dimcthylique  resle  à  peu  près  inaltéré  en  présence 
de  Talcool  ordinaire  ou  de  l'alcool  propylique. 

Le  diéthylacétal  esipresque  complètement  transformé  en  dimé- 
thylacétal, avec  une  très  petite  quantité  d'acétal  mixte  par  l'actioo 
de  l'alcool  méthylique.  Traité  par  l'alcool  propylique,  il  reste  en 
grande  partie  inaltéré  ;  il  ne  se  forme  qu'une  petite  quantité  de 
dipropylacétaly  distillant  à  142"*,  et  d'éthylpropylacétal,  bouillant 
à  124°-1:26**.  Avec  l'alcool  isoamylique,on  obtient  une  petite  quan- 
tité de  dia wylacétal  im\)ur,  qui  passe  à  194^-196®. 

L'auteur  a  soumis  un  certain  nombre  d'éthers  à  l'action  des 
alcools  de  la  série  inférieure  à  celle  du  radical  alcoolique  de 
l'éther,  et  n'a  jamais  observé  un  déplacement  de  ce  radical. 

Action  de  PGl^  suu  le  méthyléthylacétal.  La  réaction  a  lieu 
dans  le  sens  de  l'équation  : 

CH3CH<g^2H^5+  PC15  =  CH3CH<^[.2H5  +  ^"'^^  +  ^^^^^ 
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Action  du  cbhrétbylaie  dtéibyiidène  sur  le  méibylate  de  sodium 
sec.  La  réaction  donne  exclusivement  le  méthyléthyiacétal,  sans 
diméthylacétal. 

Décomposition  spontanée  du  cblorétbylaie  d^étbylidène.  Au 
bout  de  quelques  mois,  ce  composé  est  en  partie  détruit,  avec 
mise  en  liberté  de  chlorure  d*éthyle.  En  rectifiant  alors,  presque 
tout  passe  vers  80^  ;  ce  qui  distille  à  cette  température  répond  à 
peu  près  à  la  formule  C*H**C10^.  éd.  w. 


AetlMi  de  l'oxyde  de  ewrWse  mmr  mm  méiMige  d*eeétate 
et  d'iMMuejtote  de  eedlomi  par  M.  HT.  r<»TSGH  (1). 

Ces  recherches  font  suite  à  celles  qu'ont  publiées  MM.  Geuther, 
Frœliche  et  Loos  (t.  SA,  p.  568  et  suiv.). 

On  a  fait  passer  très  lentement  du  gaz  oxyde  de  carbone  à  tra- 
vers un  tube  de  verre  chaufTé  à  280^,  et  renfermant  un  mélange 
intime  d'acétate  de  sodium  et  d'iso-amylate  de  sodium.  Quand  le 
gaz  ne  fut  plus  absorbé,  le  contenu  du  tube  fut  dissous  dans  Teau 
et  soumis  à  la  distillation.  Les  acétones  produites  distillent  avec 
l'eau  qui  retient  les  sels  et  un  produit  résineux  de  condensation, 
insoluble  et  facile  à  séparer. 

La  solution  saline  filtrée,  additionnée  d*acide  sulfurique  et  sou- 
mise à  son  tour  à  la  distillation,  fournit  des  acides  volatils  avec 
la  vapeur  d'eau  et  un  résidu  visqueux  acide. 

Acétones,  Le  produit  neutre,  distillé  avec  la  vapeur  d'eau  et 
soumis  à  la  rectification,  fournit  en  premier  lieu  de  l'alcool  amy- 
lique,puis  à  202«-205*  (corrigé,  208**-210°)  une  méthylhexylacélone 
C^H'^0,  liquide  huileux  à  odeur  éthérée  agréable,  d'une  densité 
égaie  à  0,8480.  Cette  acétone  résulte  sans  doute  de  la  réaction  de 
l'acétate  de  sodium  sur  Tamylacétate,  d'après  l'équation  : 

CmiSNaOî  +  G2H^Na02  =  G8II«60  +  C03Nq2 

Les  acétones  supérieures  sont  en  partie  décomposées  par  la 
distillation,  avec  élimination  de  H^O.  La  portion  passant  de  265® 
à  275»,  présente  une  composition  qui  se  rapproche  de  la  formule 
Ci3H«60;  densité  =  0,887.  Quant  au  produit  résineux  neuire  de 
condensation,  il  n'a  pu  être  purifié. 

Acides.  Les  portions  les  plus  volatiles  renferment  de  Vacide 
formiquCf  et  sans  doute  un  mélange  d'acides  acétique,  propio- 
nique  et  butyrique.  La  rectification  des  acides  huileux  a  donné 

(1)  Liebig's  Annêlen  der  Cbemie,  t.  M8,  p.  R6  à  S4. 
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entre  165"^  et  200<*  de  Tacide  vaiérianique  (bouillant  exactement  à 
1 77^-178''). Les  portions  passant  de  200^  à  240*  fournissent  un  acide 
qui  distille  à  2i6''2i8'*  (corrigé),  et  qui  a  pour  composition 
C^H**0*;  c'est  Vacide  iso-amylacélique  ou  dimétbylpropylaeé^ 
tique,  puisqu'il  dérive  de  l'alcool  de  fermentation 

^{ja  >  CH-CH«-GH«.OH. 

Il  est  sans  doute  identique  avec  Vacide  iso-œnantbylique  que 
M.  Grimshaw  a  obtenu  par  Toxydation  de  l'éthy lamyie  (t.  !•, 
p.  507).  Densité  =  0,926  à  45^ 

ho-œnantbylata  de  méthyle  C^H^sO^-CH».  Il  a  été  préparé 
on  traitant  l'acide  par  l'alcool  méthylique  et  HCl.  C'est  un  liquida 
limpide,à  odeur  de  fruits,  distillant  à  Iô6*'lô7'',5  (corrigé).  Den- 
sité =0,884  à  15«. 

On  n'a  pas  obtenu  l'iso-œnanthylamide  en  traitant  cet  éther 
par  Taminoniaque. 

IscMBDanthylate  d'éihyle  C''H«»0«.C*H«.  U  dislUle  à  181%5- 
182%5.  Densité  =  0,872. 

Iso-œnanlhylate  de  sodium  CH^^NaO*  +  H«0.  C'est  un  sel 
grenu  blanc. 

Le  sel  de  calcium  (G''H*30«)*Ca+2H«0  cristallise  en  aiguiUes 
transparentes. 

Les  portions  distillant  au-dessus  de  Tacide  iso-œnanthylique 
renferment  des  acides  supérieurs,  mais  qui  n'ont  pu  être  sé- 
parés. Quant  à  la  partie  acide  ne  distillant  pas  avec  la  vapeur 
d'eau,  elle  a  été  transformée  en  éther  méthylique  qu'on  a  soumis 
à  une  distillation  fractionnée.  On  a  ainsi  isolé  un  éther  distil- 
lant vers  250**,  et  ayant  pour  composition  C^^H^^O^.  Cet  éther  a 
été  saponifié  par  la  chaux  et  le  sel  de  calcium  peu  soluble  et  a  été 
transformé  en  sel  de  sodium.  Ce  dernier  a  pour  composition 
C0H«*Na«O3-f8H«O. 

Vacide  libre  C^^H^^O^  est  une  substance  à  consistance  épaisse, 
à  réaction  acide. 

L'auteur  admet  que  cet  acide  renferme  le  groupe  oxétbényle 
CH«.COH,  et  non  le  groupe  acétyle  CH^.CO,  à  la  place *de 
l'atome  d'hydrogène  dans  l'acide  iso-œnanthylique,  à  cause  de 
la  bibasicité  de  ce  dérivé,  qui  résulte  d'une  réaction  entre  l'acé- 
tate  et  l'iso-œnanthylate  de  sodium  : 

C'H*8NaO«  +  C«H3NaO*  =  C»H«*NaK)»  +  H«0. 


GHtlf IB  0<ieANI(HTB.  S7» 

Enfla  les  parties  distillant  de  £56*  à  900^,  après  œt  acide 
oxéthényli8<MBnanthyli<|ue,  laissent  déposer  un  acide  cristallise 
qui,  débarrassé  des  acides  liquides  par  des  lavages  à  Téiher  et  au 
pétrole  léger,  se  présente  en  aiguilles  blanches  fusibles  â  130% 
et  ayant  pour  composition  G^^H^^O^,  et  qui  représente  l'acide  iso- 
œnanthylique  dans  lequel  deux  atomes  d*hydrogène  sont  rem- 
placés par  deux  fois  le  groupe  oxéthényle  CHH). 

SD.   W. 


4e  l'MMe  «iiJlMAij4rMi«e  mt  1»  eafélae 
•ts«rla  XAsIklaei  par  ■.  Efb.  SGHMII»T  (1). 


L'acide  chlorhydrique  ordinaire  n'agit  sur  la  eaféiae  que  vers 
Hù^.  Parmi  les  produits  gazeux,  l'auteur  n'a  observé  que  Tacide 
carbonique,  paraissant  accompagné  d'un  peu  d'oxyde  de  caii>one. 
Les  autres  produits  sont  le  sel  ammoniac,  le  chlorhydrate  de 
sarcosine  et  de  mélhylamine  et  des  traces  d'acide  formique.  Avec 
l'acide  fumant,  â  260^,  il  se  produit  en  outre  de  la  sarcosine.  On 
n*a  pas  pu  observer  la  formation  de  caféidine  comme  produit  in- 
termédiaire. 

L'auteur  établit  l'identité  de  la  caféine  naturelle  avec  la  caféine 
artificielle,  dérivée  de  la  théobromine. 

L'acide  chlorhydrique  agit  sur  la  xanthine  vers  200^»  en  don- 
nant de  rammoniaque,  sans  mélhylamine,  de  l'acide  carbonique, 
de  l'acide  formique  et  du  glycocolle.  bd.  w. 

Recherchai  mwat  Im  théobronOnei  par  MM.  Em.  SCHMIDT 

et  H.  PRESSLER  (2). 

L'auteur  extrait  la  théobromine  du  cacao,  débarrassé  des  ma- 
tières grasses,  en  le  faisant  bouiUir  avec  la  moitié  de  son  poid^ 
de  chaux  éteinte  et  de  Talcool  à  80  centièmes.  Par  le  refroidis- 
sement, la  majeure  partie  de  la  théobromine  cristallise.  L'eau- 
mère,  concentrée  à  un  petit  volume,  en  fournit  une  nouvelle 
quantité,  facile  à  purifier.  LeS  dernières  eaux-mères  renferment 
de  la  cofciney  qu'on  peut  séparer  en  la  dissolvant  dans  la  benzine 
froide. 

La  théobromine  forme  des  cristaux  anhydres,  se  sublimant 
vers  290'',  sans  fondre  et  sans  décomposition  notable.  Elle  donne 
des  sels  bien  cristallisés  mais  peu  stables^  car  ils  sont  décom- 

(1)  Liebig'a  Annaîen  der  Chemie,  l.  Ml,  p.  270  à  287  et  p.  808. 

(2)  Liebig's  Anntilen  der  Cbeaie,  t.  MV,  p.  887  à  SOS. 
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posés  par  l'eau  et  par  Talcool,  ainsi  que  par  une  température  de 
100''.  Pour  les  obtenir,  on  dissout  la  théobromine  dans  les  acides 
concentrés  et  on  abandonne  la  solution  sur  la  chaux. 

Bromhydrate  CHSAz^O^.HBr  +  H«0.  Tables  incolores  et 
transparentes . 

Chlorhydrate  C^H^Az^O^-HCl+H^O.  Aiguilles  incolores  per- 
dant leur  eau  et  leur  acide  à  lOO"*. 

Le  chloroplalinate  (G'H«Az*0«.HGl)«PtGl*  cristallise  en  ai- 
guilles  orangées  transparentes,  contenant  tantôt  4,  tantôt  5HK). 
Le  cliromate  est  en  faisceaux  d'aiguilles  jaunes,  anhydres. 

Sulfate  de  théobromine,  La  solution  de  la  base  dans  Tacide 
sulfurique  étendu,  étant  concentrée  et  additionnée  d*alcool,  four- 
nit de  petits  cristaux  incolores  contenant  de  26  à  36  0/0  d'acide 
sulfurique. 

U acétate  C'^H8Az*0«.G2H*02  se  dépose  par  le  refroidissement 
sous  la  forme  d'un  précipité  volumineux  blanc,  très  instable. 

Transformation  de  la  théobromine,  L'iodure  de  méthyle  seul 
est  sans  action  sur  la  théobromine  ;  il  ne  se  forme  de  la  caféine 
que  lorsqu'on  fait  intervenir  en  même  temps  la  potasse.  L*acide 
chlorhydrique  n'agit  qu'à  240'',  en  donnant  de  la  mélhylamine,  de 
l'ammoniaque,  de  la  sarcosine,  GO*  et  GH*0*. 

G^H«Az*0     GH*O=2GO'+2AzH34-AzH«.GH3-fG3H7AzO24-CH20« 

La  baryte  fournit,  comme  réaction  finale,  les  mêmes  produit» 
que  HGI.  Quant  à  la  formation  d'un  homologue  de  la  caféidine, 
la  théobromidine,  elle  n'a  pas  pu  être  constatée  avec  certitude. 
•  Le  brome  agit  sur  la  théobromine  en  donnant  un  dérivé  brome, 
déjà  étudié  par  M.  E.  Fischer  (t.  SU,  p.  629).  L'acide  azotique 
enfin  transforme  la  théobromine,  à  rdbuUition,  en  acide  méthyl- 
parabanique  G*H*Az*03;  il  se  forme  de  la  méthylamine  et  de  l'acide 
carbonique  ;  il  ne  se  produit  pas  d'ammoniaque;  l'acide  mélhylpa" 
rabanique  et  Tacide  diméthylparabanique  ont  été  déjà  obtenus  en 
oxydant  la  théobromine  par  l/acide  bromique  (t.  SB,  p.  631). 

ED.   \v. 

Sur  un  nouvemu  prc»diii(  formé  par  Im  eombastlon  lente 
de  réther;  par  M.  L..  L.EGLER  (1). 

La  vapeur  d'éther  mélangée  d'air  donne  au  contact  d'un  fil  de 
platine  rouge  des  produits  d'oxydation  qu'on  a  désignés  autrefois 

(1)  Liebig*a  Aanalen  der  Chemie,  t.  SIV,  p.  381. 
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SOUS  le  nom  diacide  lampique  ou  éthérique.  C'est  un  mélange 
d'acides  formique  et  acétique,  d*aldéhyde,  d'acétal  et  d'aldhéhyde 
formique. 

L'auteur  opère  celte  combustion  dans  une  capsule  contenant  de 
l'éther  et  recouverte  d'un  entonnoir ,  qui  laisse  un  espace  suffi- 
sant pour  l'accès  de  l'air;  il  introduit  dans  l'éther  une  lame  de 
platine  portée  au  rouge  et  dépassant  l'éther  de  quelques  centi* 
mètres.  La  combustion  est  accompagnée  de  lueurs  phosphores- 
centes. Les  produits  de  la  combustion  qui  traversent  l'entonnoir 
sont  reçus  dans  des  ballons  refroidis.  C'est  un  liquide  limpide,  à 
odeur  d'aldéhyde.  Abandonné  à  l'évaporation,  ce  liquide  laisse 
un  corps  cristallisé  en  prismes  rhombiques,  soluble  dans  l'eau, 
ralcool,  le  chloroforme,  fusible  à  51®.  Il  est  neutre,  mais  devient 
rapidement  acide  en  dissolution.  Il  se  volatilise  déjà  à  basse  tem* 
pérature  en  répandant  une  odeur  de  musc.  Sa  composition  est 
représentée  par  les  rapports  C^^H^O*^  Sa  solution,  traitée  par 
un  alcali,  dégage  de  Thydrogène,  en  mâme  temps  qu'il  se  pro- 
duit de  l'acide  et  un  peu  d'aldéhyde  formiques.  L'addition  d'am- 
moniaque produit  un •  dégagement  d'oxygène;  si  l'on  igoute 
ensuite  un  acide,  la  solution  prend  les  caractères  du  peroxyde 
d'hydrogène.  La  solution  traitée  par  PbO  donne  un  mélange 
gazeux  détonant.  kd.  w. 

Recherehes  sur  rmeétylènei  par  M.  A.  SABA3IEJEFF  (1). 

Dans  un  mémoire  antérieur  (t.  •&,  p.  405),  l'auteur  a  signalé 
les  essais  qu'il  avait  tentés  pour  obtenir  le  dibromure  d'acéty- 
lène par  Taction  de  quelques  métaux  sur  le  tétrabromure  ;  ces 
essais  n'avaient  pas  donné  de  résultats  satisfaisants.  En  em- 
ployant le  zinc  en  présence  d'alcool,  cette  débromuration  partielle 
est  facile  ;  si  la  température  s'élève  pendant  la  réaction,  il  y  a  en 
même  temps  mise  en  liberté  d'acéiylène. 

Le  tétrabromure  brut  mélangé  de  zinc  est  placé  dans  un  ballon 
spacieux  refroidi  par  de  l'eau,  muni  d'un  entonnoir  à  robinet  et 
relié  a  un  réfrigérant  ascendant.  On  y  laisse  couler  peu  à  peu 
ralcool  en  agitant  (il  faut  1/2  partie  d'alcool  pour  une  partie  de 
tétrabromure).  La  réaction  terminée,  on  filtre,  on  ajoute  de  l'eau 
et  quelques  gouttes  d'acido  sulfurique,  on  lave  le  dibromure 
d'acétylène  qui  se  sépare,  on  le  distille  avec  de  l'eau  et  on  le' 
sèche. 

(1)  Liebig's  Anaalen  der  Cbemie,  t.  M6,  p.  S51  à  279. 
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Le  dibromure  (T  acétylène  C*H*Br*  est  un  liquide  meolore  d»- 
tiliant  à  108-MlO^;  densité  à  0<'=2,271  et  à  10«=S,283;  son  odeur 

rappelle  celle  du  chloroforme. 

Le  bromure  dethylène  dibromé  CBr^.CH^Br  ressemble  beau- 
coup au  tétrabromure  d'acétylène,  et  M.  Reboul  regarde  œs  deux 
composés  comme  identiques. 

<  L'auteur  a  traité  le  bromure  d'éthylëne  brome  par  le  zinc  ei 
l'alcool,  et  il  a  obtenu  l'isomère  du  dibromure  d'acétylène 
CHBr=:CHBr,  Téthylène  brome  CH«=GBr«  bouillant  à  87*-92%  ce 
qui  démontre  l'isomérie  des  deux  tétrabromures. 

Dicblorodibromure  et  chlorobromure  d acétylène^  CPFPBr'Cl* 
et  CH^BrCl.  —  On  obtient  le  premier  en  traitant  le  dibromure 
d'acétylène  par  le  pentachlorure  d'antimoine,  en  refix)idÎ5sani. 
On  enlève  le  trichlorure  d'antimoine  par  HCl  étendu,  on  lave  et 
on  sèche  le  produit,  puis  on  le  recliRe.  Le  dichlorobromure,  qui 
forme  la  majeure  partie  du  produit,  distille  à  195-âOO^;  sa  den- 
sité à  19°  est  égale  à  2,391.  Il  est  isomérique  avec  le  produit  de 
l'action  du  brome  sur  le  chlorure  d'éthylidène,  qui  distille  à  176p 
(Staedei  et  Denzel). 

Traité  par  le  zinc  et  l'alcool,  le  dicblorodibromure  fournit  le 
chlorobromure  d'acétylène  ;  c'est  un  Hquide  mobile,  bouillant  è 
80^-83%  d'une  densité  égale  à  1,7467  à  20\  Tl  ne  se  polymérise 
pas  à  la  longue,  ce  qui  a  lieu  pour  son  isomère  d'éthylèue  chlo- 
robromé,  qui  distille  à  une  température  inférieure. 

Le  dicblorodibromure  d'acétylène  renferme  CHBrCl-GHBrCl 
ou  CHBr^-CHCl*.  Gomme  l'auteur  l'a  reconnu  dans  une  étude 
sur  l'action  du  zinc  et  de  l'alcool  sur  les  chlorobrométhanes,  ce 
métal  enlève  exclusivement  du  brome  lorsque  ce  dernier  est  uni 
à  des  carbones  différents;  il  enlève  un  atome  de  chlore  et  un 
atome  de  brome,  lorsqu'il  y  a  deux  atomes  de  brome  unis  à  un 
même  carbone.  C'est  ce  qui  a  lieu  dans  le  cas  actuel,  et  la  formule 
du  dichlorobromure  est  donc  CHBr*.CHGl*;  dans  le  cas  de  la 
première  formule,  on  obtiendrait  le  dichlorure  d'acétylène.  Pour 
expliquer  la  formation  du  produit  GHBr«.GHGl«,  à  l'aide  du  dibro- 
mure d'acétylène,  l'auteur  admet  les  réactions  successives  : 

CIIBr=(:H!}r  -j-  CP  =  CHQ  =GHBr  +  BrCl 
et  CHCl=CIIDr  +  Bi'Ol  =GriC12-CHRr2 

Le  brome,  en  agissant  sur  le  dichlorure  d'acétylène,  donne 
un  dichlorodibroniure  différent,  qui  est  évidemment 

CHBrGl-GHBrCl, 


■I  • 
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icar  il  régénère  le  dichlorure  par  l'action  du  zinc  et  de  TalcooL 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  le  dichlorure  d'acétylène  en  diri- 
geant un  courant  d'acétylène  dans  du  perchlorure  d'antimoine, 
suivant  les  indications  de  HM.  Berthelot  et  Jungfleisch  (t.  ISj 
p.  16)  ;  mais  il  n'a  jamais  obtenu  que  le  tétrachlorure.  Il  ne  l'a  pas 
obtenu  non  plus  en  traitant  le  tétrachlorure  par  la  zinc  et  Talcool^ 
dans  cette  réaction,  il  ne  se  forme  que  de  l'acétylène.  Il  a  obtenu 
ce  dichlorure  comme  produit  secondaire  dans  la  préparation  du 
ehloro-iodure. 

Le  dichlorodibromure  symétrique  se  forme  aussi  lorsqu'on  di- 
rige un  courant  d'acétylène  dans  du  chlorure  de  brome. 

Chloro-iodure  cTacét/Iène.  On  l'obtient  en  faisant  passer  un 
-courant  d'acétylèoe  à  travers  une  solution  de  chlorure  d'iode  (iode 
arrosé  de  six  fois  son  poids  d'eau  et  additionné  de  chlore  jusqu'à 
dissolution  complète).  L'absorption  se  fait  lentement,  et  l'on 
obtient  finalement  une  huile  dense  qui  lavée  à  la  soude,  séchée 
et  rectifiée,  se  partage  rm  trois  portions  :  l'une  passant  au-dessous 
de  100^,  l'autre  à  114^-116'*,  la  dernière  ne  distillant  pas  sans  dé- 
composition. La  preniière,  qui  constitue  1/20  environ  du  produit 
brut,  est  le  dichlorure  dtacétylène^i^i  distille  à  52<^7®;  la  seconde 
portion,  qui  est  la  principale,  est  le  cbloro-iodure  G*HH21L  La 
dernière  parait  être  un  mélange  de  tétrachlorure,  du  trichloro- 
iodure  et  peut-être  de  dichloro-diiodure;  la  distillation  décom- 
pose ce  mélange  en  mettant  de  Tiode  en  liberté. 

Le  chloro-iodure  d'acétylène  est  un  liquide  mobile  assez  stable, 
d'une  densité  égale  à  ^^IHo  à  iO^^^ô. 

Le  zinc  et  l'alcool  le  décomposent  énergiquement  en  dégageant 
l'acétylène.  Mélangé  avec  une  solution  alcoolique  de  niti*ate  d'ar- 
gent, il  donne  une  combinaison  cristallisée  en  aiguilles. 

Le  bromo-iodure  d'acétylène^  préparé  par  1  acétylène  et  le 
bromure  (l*io(le  est  un  liquide  distillant  à  140''-145%mai6  non  sans 
décomposition. 

Réaction  du  dibromure  li'Ac/rrYLèWB. — L'eau  agit  à  peine  à  200® 
sur  le  dibromure  d'acétylène,  en  donnant  HBr  et  de  Tacctylène 
brome  ;  au-dessus  do  220'',  les  tubes  font  explosion.  Le  chioro- 
iodure,  pur  contre,  est  complètement  décomposé  par  l'eau  à  140, 
en  donnant  principalement  III  et  une  huile  insoluble  dans  l'eau, 
distillant  à  89*'-92^,  ayant  la  composition  do  l'oxyde  d'éthylène 
chloré  C«H»G10. 

Le  carbonate  de  potasse  en  solution  étendue  et  bouillante  dé- 
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compose  le  dibromure  d'acétylène  en  HBr  et  acétylène  brome 
spontanément  inflammable.  L'acétale  de  potasse  agit  plus  diffici- 
lement que  le  carbonate.  La  réaction  a  lieu  à  150^-1 70^  entre  une 
molécule  de  dibromure  et  deux  molécules  d'acétate.  La  moitié 
du  brome  est  éliminée  sous  forme  de  BrK,  et  il  se  forme  en  même 
temps  de  la  bromacéUne  G*H*Br(C*H30),  composé  cristallisant 
vers  0^  et  se  décomposant  avec  explosion  sous  l'influence  de  la 
chaleur;  sa  purification  est  longue  et  difficile.  Le  brome  agit 
très  énergiquement  sur  cette  bromacétine;  si  le  brome  est 
dissous  dans  plusieurs  fois  son  volume  d'éther,  on  obtient  un 
composé  solide  vers  O"",  non  distillable,  sans  décomposition  et 
renfermant  C*H*Br«0«. 

Le  dibromure  d'acétylène  mélangé  avec  deux  molécules  d'acé- 
tate d'argent  et  de  l'acide  acétique  et  chauffé  à  iOO*  pendant 
quelques  jours,  donne  une  combinaison  C*H*Br*.2C*H^AgO*.  On 
obtient  de  même  une  combinaison  avec  l'azotate  d'argent.  Le 
chloro-iodure  et  le  diiodure  d'acétylène  donnent  des  combinaisons 
semblables.  Ainsi,  on  obtient  très  aisément  la  combinaison 
C'H'I^.4Az03Ag,  en  longues  aiguilles.  Ces  combinaisons  sont 
décomposées  par  l'eau  bouillante. 

Le  cyanure  de  potassium  agit  sur  le  dibramure,  en  présence 
d'alcool,  en  produisant  principalement  de  l'acétylène  brome.  Il 
se  forme  en  outre,  en  petite  quantité^  un  cyanure  que  la  potasse 
convertit  en  un  acide  C^H^O»,  fusible  à  163-168«. 

Le  phénate  de  potassium  en  solution  alcoolique  agit  à  une 
douce  chaleur  sur  le  dibromure  d'acétylène.  Il  se  forme  de  Tacé- 
tylène  brome  et  un  liquide  épais  à  odeur  aromatique  qui  reste 
après  la  distillation  de  l'alcool.  C'est  la  bromophényline  d* acéty- 
lène GHBr  =  CH(OC®H»).  Ce  corps  ne  distille  pas  sans  décom- 
position; il  commence  à  bouillir  à  220"*,  mais  se  décompose 
alors  avec  une  vive  effervescence.  éd.  w. 

Sar  le  trlbrométhylène;  par  HH.  A.  SABANEJEFF 
et  P.  DWORKOWITSCH  (I). 

Ce  corps,  d'abord  étudié  par  Lennox  (2),  se  forme  facilement 
à  l'aide  du  tétrabromure  d'acétylène  (t.  teft,  p.  406).  Pour  le 
préparer,  on  ajoute  à  une  molécule  de  tétrabromure  dissous 
dans  deux  fois  son  poids  d'alcool,  un  peu  plus  de  deux  molé- 

(1)  Liebig's  Annalen  der  C hernie,  l.  »i6,  p.  279  à  285. 

(2)  Répert.  Chim.  pure,  t.  4,  p.  223. 
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cales  d'acétate  de  potassium  et  une  quantité  équivalente  de 
CO^K*;  on  chauffe  pendant  24  heures  au  bain-niarie,  puis  on 
rectifie  le  produit.  Le  tribrométhylène  distille  à  163M64*  ;  den 
site  à  20*  =  2,708.  Il  skinit  énergiquement  au  brome  en  don- 
nant Vétbane  pentabvomé  G^HBr^,  cristallisable  en  grands  pris- 
mes fusibles  à  48M9®,  à  odeur  camphrée.  La  potasse  alcoolique 
décompose  le  tribrométhylène  en  produisant  de  Tacétyléne  et 
de  Tacétylène  brome.  L'action  du  zinc  et  de  Falcool  donne  nais- 
sance aux  mêmes  produits. 

Le  phénate  de  potassium  transforme  le  tribrométhylène  en  (tf- 

CBr« 
bromoxypbénylélbylène  il 

CH{OC«H»). 

Pour  obtenir  ce  produit,  on  fait  bouillir  pendant  cinq  heures  au 
bain-marie  un  mélange  de  70  grammes  de  potasse,  dissoute  dans 
200^  d'alcool,  avec  100  grammes  de  phénol  et  100  grammes  de 
tribrométhylène.  La  solution,  séparée  de  BrK,  est  additionnée 
d'eau,  et  le  liquide  oléagineux  qui  se  sépare  est  redissous 
dans  l'alcool  et  distillé;  le  tribrométhylène  non  attaqué  distille 
avec  l'alcool  et  le  dibromophénylène  reste  conune  résidu  ;  il  ne 
reste  qu'à  les  faire  cristalliser  dans  l'alcool.  Pur,  ce  corps  cris- 
tallise en  mamelons  incolores,  fusibles  à  37'^8*;  il  se  colore  en 
jaune  au  delà  de  lOO*"  et  distille  à  240^-250^.  11  est  insoluble  dans 
l'eau,  un  peu  soluble  dans  Talcool,  plus  soluble  dans  l'éther,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  Le  zinc  et  l'alcool  sont  sans 
action;  mais  le  produit,  après  avoir  été  distillé,  estincristallisable 
et  est  très  énergiquement  altaqué  par  le  zinc  et  l'alcool. 

Le  brome  s*unit  au  dibromoxyphényléthylène  en  fournissant  le 
tétrabromoxyphùnylétbane  C*HBr*(OC«H*) ,  qui  cristallise  dans 
l'éther  en  grands  cristaux  incolores,  fusibles  à  58''-59^,  et  que 
la  potasse  alcoolique  convertit  en  bromoxypbénylacétylène 
C^Bt{OG^W).  Ce  dernier  corps  fixe  à  son  tour  2Br2,  en  donnant 
le  pentHbromoxypbénylétbaue  CBr*(0C®H'5),  cristallisable  dans 
l'alcool  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  103"-106*. 

Si  le  phénate  de  potassium  alcoolique  agit  sur  le  tribrométhy- 
lène à  lOO^'-lTO^'cn  tubes  scellës,on  obtient  une  bouillie  cristalline, 
qui  est  le  sel  de  potassium  de  Vacide  oxypbénylacétique  (phé- 
noxacétique)  CH«(0C6HS).C0*H. 

Cet  acide,  qui  fond  à  UT"",  est  identique  avec  celui  décrit  par 
M.  Fritzsche  (t.  84,  p.  267).  id.  w. 

NOUV.   8SR.,   T.   XL,    1883.   —  SOC.   CHIM.  2F 


886  ANALYSE   DES   TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

,'rtO  .  I»  »  î     .1     1  * 

fifur  |7fl!l9l49!Pf^^lKyll»n^l|rAn«»l$  P^i*  KM.  U.  RiEW^^  et  lifT.  |LOk|L  (1). 

Les  auteurs  ont  soumis  ramifiomêthylanthraquinone  à  l'action 
de  Tacide  iodhydriqne  et  du  phosphore  rouge,  dans  le  but  d'ob- 
tenir Thomologue  de  ranthracylamine  (t.  31,  p.  472);  mais  le 
produit  obtenu  renferme  encore  1  atome  d*oxygcne.  On  chauffe 
h  100"*  Tamidométhylanthraquinone  avec  la  moitié  de  son  poids 
de  phosphore  rouge  et  de  Tacide  iodhydrique  de  1,96  de  densité 
(avec  Tacide  de  1,7  de  densité  la  réaction  n'est  pas  la  même).Le 
mélange  d'abord  épais  se  liquéfie  peu  à  peu  ;  il  se  produit  une 
solution  jaune  vert  et  un  précipité  vert  foncé  devenant  pins  taitl 
brun.  Après  une  à  deux  heures,  on  ajoute  de  l'eau,  qui  ne  dissout 
que  fort  peu  de  produit  (précipitable  par  AzH^).  Le  résidu  est 
presque  entièrement  soluble  dans  HCl  très  étendu  et  bouillant; 
par  le  refroidissement  ou  par  l'addition  d'acide  concentré,  il  se 
dépose  un  chlorhydrate  en  longues  aiguilles  brillantes.  Ces  cris- 
taux sont  décomposés  par  l'eau,  qui  met  la  base  en  liberté. 
Celle-ci  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en  cristaux  presque  inco- 
lores ou  jaunes,  insolubles  dans  l'eau,  trèssolubles  dans  l'alcool, 
réther,  etc.,  avec  une  couleur  jaune  et  une  faible  fluorescence. 
Les  cristaux  fondent  à  183°  et  se  subliment  en  aiguilles  rouges. 
La  solution  alcoolique  est  colorée  en  vert  par  Fe^Cl^.  La  solution 
sulfurique,  jaune  à  froid,  devient  pourpre  à  chaud. 

L'acide  azotique  donne  une  solution  violette  qui  devient  peu 
à  peu  orangée. 

Les  alcalis  dissolvent  cette  base  en  une  couleur  jaune  rouge  ; 
la  solution  exposée  à  l'air  abandonne  peu  à  peu  de  petites  aiguilles 
rouges  d'amidométhylanthraquinone  G*'**H**AzO^.  La  base  libre  a 
pour  composition  C^^H^^AzO  ;  le  chlorhydrate  a  pour  composition 
C«»H«3AzO.HCl  +  H«0;  il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  80> 
en  devenant  mat. 

La  solubilité  de  cette  base  dans  la  potasse  y  démontre  la  pré- 
sence d'un  groupe  hydroxyle  de  sorte  que  la  seule  formule  qui 
lui  convienne  est  celle  do  Vamidoniéthvlnntbranol 

^'^^  \(U1     -'^^^^<Azll2 

Acétylamidométhylanlhraiiol.  —  Son  analyse  iinmédiato  s'ac- 
corde mieux  avec  la  formule  d'un  dérivé  diacétylé  qu'avec  celle 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Geselischafl^  t.  t6,  p.  703. 
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*»»  Wy^  Bjoifp^pétylé.  1}  cn^HîWisp  dfms  Falcopl  fail|}p  §g 
aiguil}p§  blgpchjss,  fu^îble^  ^  17P^.  Sa  solutjpa  alcpf^lîqup  IK>s^^4^ 

4  c^të  ^e  |!^q(}i,doi)aéthyIaath|rapol,  il  se  produit  dans  la  réduc- 
tion dQ  ramjdométhyianthraquinone  un  corps  fusible  au-dQ^^oug 
de  100®  et  qui  parait  être  le  bihydrure  de  méthylanthracèûe. 

ED.  w. 

RcjBlierelies  8ii^  les  dérivés  violets  4a  trlpliéBylMétluiiie; 
vw-'ic.  *  •  '^-^  igJi|[^-0^  FÉSCnriOÉR'et  L.  éJERtfÀN  (!)•""  '" 

(jes  autpurg  o^t  soi^mis  à  une  nouvellp  é^iide  )e  produif  dq 
réduction  d)i  yiolet  mé^byl^,  envisagé  cpmiiie  une  pararosapiliaq 
pqp^piéthyléo.  Gfi  produit  de  réduction  fond  à  \19'  etffpn  à  IfiÛl^ 
comme  f'Ont  i^difiué  E.  et  0.  Fispher  (t  f  f ,  p.  588).  Il  fi  étj^ 
impqssible  d*y  introduire  un  groppe  acétyle  ou  tjenzoylp.  La 
subs^tutipn  d'un  groupe  mé^hylique,  de  manière  à  produire 
rhex^méthylparalei|caniliné  n*a  non  plus  pu  ètjre  effQQtqée.  Gpg 
résultats  sont  contraires  à  Topinion  qui  Tait  du  produit  eii  que^ 
tjqn  un  dérivé  pentaméthylé. 

Acétj^Héiramétbyleleucaniline.-^l^  tétr4méthy|paraleucanili(}^ 
décrite  par  M.  0.  Fischer  (t.  89,  p.  666)  fournit  iîicilQmenf  i|p 
dérivé  monacétylé,  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  ip8%  ej; 
dont  la  solution  sulfurique,  traitée  par  MnO*,  fournit  une  boUp 
matière  colorante  verte,  racétyltétraméthylpararosaniline.  Cette 
matière  colorante  verte  en  perdant  le  groupe  acétyle,  par  l'action 
de  HCl  est  transformé  on  un  violet,  identique  avec  celui  que  dopnp 
Toxydalion  directe  de  la  totramélhylparaleiicaniline.  Ces  matières 
ont  pour  formules  ; 

G2H30.HAz.CGH^G=[G6H4A2(CH3)2p   et    H2Az.GeH*-G=[C6H*Az(CH3)2p 

6h  ÔH 

Mtiière  verte  ^^-    tiàïét        » 

La  couleur  verte  que  prend  le  violet  méthylé  sons  Tinfluence 
des  acides,  résulte  de  môme  de  la  fixntion  de  l'acide  sur  un  groupe 
amidé.  La  tétraméthylparaleucanilinc  ne  donne  pas  trace  d'hexa- 
méthvleleucaniline,  mais  seulement  la  leucobase  du  violet 
méthvlo. 

(Contrairement  aux  conclusions  antérieures  de  MM.  E.  et  0. 
Fischer^  les  auteurs  admettent  que  ce  violet  renferme  non  cinu, 

(1)  Deutsche  cbewiscbe  Gesellscbaft^i,  f  6,  p.  706. 
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mais  six  groupes  méthyliques  et  que  la  transformation  en  vert 
méthylé  résulte  de  la  formation  d'un  ammonium  quaternaire. 

Quant  au  développement  de  cette  'discussion  peu  concluante 
et  quelque  peu  confuse,  nous  renverrons  le  lecteur  à  la  note 
originale.  éd.  w. 

Sur  les  dérivés  nllré  et  mmldé  de  l'oxyméthylantliMiqiiliioMe  ; 

par  MM.  M.  RCBMER  et  W.  UNK  (1). 

L*anthraquinone  destinée  à  la  fabrication  de  Talizarine  renferme 
souvent  des  proportions  considérables  de  méthylanthraquinone; 
la  nuance  de  Talizarine  produite  en  est  plus  ou  moins  altérée. 
MM.  Brœnner  ont  breveté  un  procédé  destiné  à  éliminer  cette 
méthylanthraquinone  ;  il  est  fondé  sur  la  solubilité  de  ce  produit 
de  la  benzine^  tandis  que  Tanthraquinone  y  est  peu  soluble. 

La  méthylanthraquinone  provenant  de  ce  traitement  industriel, 
n'est  pas  pure.  Traitée  par  une  petite  quantité  de  benzine  froide, 
elle  lui  cède  une  matière  résineuse  brune.  Soumise  ensuite  à  une 
nouvelle  cristallisation  dans  la  benzine  bouillante  puis  dans 
l'alcool,  quand  elle  est  pure,  elle  doit  se  dissoudre  sans  résidu 
dans  l'alcool  froid.  Elle  se  présente  en  aiguilles  brillantes  jaunes, 
fusibles  à  ITT"",  fort  solubles  dans  l'acide  acétique  et  dans  la 
benzine.  Elle  cristallise  très  bien  dans  la  nitrobenzine,  qui  l'aban- 
donne en  aiguilles  brillantes.  Elle  se  sublime  en  aiguilles  blan- 
ches. L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  couleur  rouge  de 
sang  qui  devient  violette  à  chaud.  Elle  est  identique  avec  celle 
de  MM.  Wickendorff  et  Zincke  (t.  80,  p.  402)  différente  de  celle 
de  M.  0.  Fischer  (t.  «&,  p.  86). 

NitrométhylHntbraquinone  C**H602(GH3)  (AzO«).  —  On  ajoute 
1  partie  de  salpêtre  à  2  parties  de  méthylanthraquinone  dissoute 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  (six  à  sept  parties).  Le  dérivé 
nitré  commence  presque  aussitôt  à  se  précipiter.  Après  vingt- 
quatre  heures,  on  étend  d'eau,  on  lave  le  précipité,  on  Tépuise 
par  l'alcool  bouillant  et  on  le  fait  cristalliser  dans  Tacide  acétique. 
Ce  dérivé  mononitré  fond  à  269**-270®  et  se  sublime  en  aiguilles 
presque  blanches.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  la  ben- 
zine, le  chloroforme,  l'acide  acétique;  ce  dernier  l'abandonne  en 
aiguilles  brillantes,jaune-clair.Elle  est  assez  sohible  dans  le  xylène 
et  dans  la  nitrobenzine,  ainsi  que  dans  l'aniline,  qui  ne  la  modifie 
pas  par  Tébullition.  La  potasse  est  sans  action.  L'acide  sulfurique 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Geaellacbaft,  t.  f  6,  p.  095. 
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concentré  dissout  le  produit  avec  une  couleur  jaune  qui  passe  à 
Torange,  puis  au  brun,  quand  on  chauffe  ;  Teau  préciprte  alors 
de  la  solution  un  produit  pourpre  so lubie  dans  les  alcalis  avec  une 
belle  couleur  bleu  violet. 

Amidométhylanihraquinone  C«*HôO«(CH»)(AzH*).  —  On  traite 
le  produit  nitré  par  une  solution  potassique  étendue  d'oxyde 
stanneux,  ajoutée  peu  à  peu.  On  achève  la  réaction  en  portant  à 
rébullition.  Le  produit  doit  être  entièrement  soluble  dans  HGl. 
Il  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  SOS""  ;  il 
cristallise  de  même  par  refroidissement  de  sa  solution  chlorhy- 
drique  étendue  d'eau  et  portée  àl'ébullition.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  Talcoo),  Téther,  etc.  Il  se  sublime  en  longues 
aiguilles  rouges.  La  potasse  bouillante  est  sans  action.  Son 
chlorhydrate  cristallise  dans  HCl  concentré  en  lamelles  blanches, 
décomposables  par  Teau. 

L acétylamidométhylanthraquinone  C«*H«(CH3)0«.  AzHC*H»0 
cristallise  dans  Talcool  en  petites  aiguilles  d'un  rouge  clair,  fusi- 
bles à  17ÔM77'',  insolubles  dans  HCl  froid,  saponiflables  à 
chaud. 

Oxyméihylanthraquinone  C«*H6(CH3)0«0H.  —  On  dissout  le 
dérivé  amidé  dans  SO*H*  concentré  et  on  étend  d'eau  jusqu'à  ce 
que  le  sulfate  commence  à  se  décomposer,  ce  qui  se  manifeste 
par  la  couleur  rouge  que  prend  la  solution.  Après  refroidissement 
de  la  solution,  on  y  ajoute  une  solution  de  nitrite  alcalin  jusqu'à 
ce  que  les  flocons  qui  se  précipitent  soient  d'un  jaune  clair;  on 
étend  alors  d'eau  et  on  fait  bouillir. 

L'oxyquinone  se  sépare  en  flocons  cristallisés  d'un  jaune  brun. 
On  redissout  ceux-ci  dans  la  potasse  étendue  et  bouillante,  où  ils 
sont  peu  solubles,  avec  une  couleur  pourpre.  On  précipite  de 
nouveau  par  HCl  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool, 
qui  l'abandonne  en  aiguilles  orangées  brillantes. 

L'oxyméthylanthraquiiione  fond  à  177°-178*  et  se  sublime  en 
lamelles  allongées  jaunes  fusibles  seulement  un  peu  au  delà  de 
180**.  Elle  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool,  soluble  dans  Téther  et  dans  la  benzine.  Elle  est  peu 
soluble  dans  la  potasse  froide,  plus  soluble  à  chaud.  Sa  fusion 
avec  la  potasse  ne  fournit  qu'une  petite  quantité  d'une  matière 
colorante  ressemblant  à  l'alizarine.  La  baryte  et  l'eau  de  chaux 
ne  donnent  des  laques  qu'à  l'ébuliition  ;  ces  laques  sont  rouges 
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ettoui  à  fait  insdlutles.  L^oxyméthylànthraquindilè  eài  insoluble' 
dans  raiiimonlaque  et  dans  l'alun. 

Ses  caractères  la  rapprochent  plus  de  rérythroxyanthrdquihorm 
que  de  roxyanlhraquinone,d'oii  l'on  peut  conclure,  p8ut-êtré,qdë 
le  groupe  OH  occupe  une  position  ortho.  Elle  est  différente  du 
produit  décrit  par  M.  Fraude  (t.  99,  p.  544)  et  se  rapproché 
{)lutôt  de  celui  de  MM.  Baeyer  et  Drewsen  (t.  »»,  p.  448). 

AcétjIoxymétbyIài2thraquino22eC^niG{GH^)O^.OGm^O.  —  Elle 
cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  orangées  brillantes,  fusible^ 
à  177**  (tous  leà  corps  décrits  ici  ont  à  peu  près  le  môme  point 
de  fusion).  éd.  w. 

Reeherehes  sur  les  dérivés  styroliques;  par  M.  ZllXCKE  (1). 

Ce  tiiéhioire  est  la  réunion  de  diverses  notes  publiées  depuis 
quelques  années  par  l'auteur  et  plusieurs  coUaboi'aleurs.  Ces 
tiotes  ont  été  consignées  dans  le  Bulletin^  notamment  t.  ^0, 
p.  318,  321  ;  t.  80,  p.  198,  t.  8te,  p.  562  et  suiv.,  t.  84,  p.  568. 

ED.   \V. 
Sur  le  disulfocyanate  de  styrolène;  par  M.  A.  NAGEL  (2); 

On  obtient  facilement  le  sulfocyanate  de  styrolène  (cinnamène) 
C^lP.b^H»  (GAzS)2  en  faisant  bouillir  le  dibromure 

C6H5CHBr-Cir^Hr 

avec  du  sulfocyanate  de  potassium  eu  soluliou  alcoolique.  On  dis- 
tille ensuite  une  partie  de  Talcool,  ou  précipite  le  reste  de  là 
solution  par  Teau,  et  on  fait  cristalliser  lo  produit  dans  l'alcool 
faible, d'où  ilso  dépose  eu  aiguillesjauiuUres,  fusibles  à  101**  102', 
solubles  dans  l'éthcr  et  dans  la  bciiziiio  bouillante,  peu  solubles 
dans  la  ligroïno,  très  peu  dans  Teau  bouillante.  Il  distille  avec  là 
vapeur  d'eau  à  laquelle  il  communique  son  odeur  et  sa  propriété 
d'irriter  vivement  la  peau. 

Le  disulfocyanate  de  styrolène  se  combine  à  1  molécule  de  ben- 
zine, formant  de  longues  aiguilles  soyeuses  qui  foiidënt  à  62^  fet 
perdant  peu  à  peu  leur  benzine  à  l'air. 

L'acide  azotique  fumant  transforme  ce  sulfocyanate  ëh  un  dérivé 
parahitré  G^HHAzO^jC^HHCAzS)^  qui  fonda  11^-112*»  et  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  bouillant  en  petites  aiguilles.  Il  fournit  l'acide 

[i]  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  1^%Q,  p.  28y  à  ^<3. 
(2)  Liebig's  Annalen  der  C  hernie  y  t.  9t6,  p.  323  a  328. 
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paranitrobenzoîque  par  oxydation.  Ôh  n'a  pas  pli  obtenir  le^ërivi^ 
amidé  correspondant. 

Le  sulfocyanate  de  styrolène  est  détruit  par  les  agents  oxy- 
dantSy  avec  formation  d'acide  benzoîque.  L'aitlniotiiàque  alôoo- 
liquCy  ainsi  que  le  sulfure  de  potassium  en  solution  alcoolique 
agissent  sur  le  sulfocyanate  de  styrolène  en  donnant  du  sulfocya- 
nate d'ammonium,  ou  de  potassium^  et  un  sulfure  (Ç^H^)*S  ou 
(C^H'')*S  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  déliées^  itisibleB 
à  150<>-151*. 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  une  thio-urée  correspondant  à  ce 
disulfocyanate.  sd.  w. 

Su*  l'mtropliiel  pair  É.  G.  ÉÉBRUXC»  (1), 
•t  BU»  la  eoBstltutloii  de  l'atropine;  par  ■.  A.  ULDENBinG* 

Nous  nous  bornerons  à  signaler  ces  mémoires  qui  réuilissôni 
un  certain  nombre  de  notes  dont  il  a  déjà  été  rendu  compte. 

m.  w. 

Transpoaltloii  moléeulmire  délennlitée  par  on  anhydride  | 

par  M.  WUly  BOBTTCflER  (2). 

MM.  Huebner  et  Stunkel,  ainsi  que  M.  Ladenburg,  ont  préparé 
l'anhydrobenzamidophonol 

par  la  réduclion  du  benzoate  de  Tonitrophénol  ou  par  l'action  du 
chlorure  de  benzoyle  sur  l'oaiuidophénol.  En  réduiisaiil  le  fcbri- 
zoate  d'onitroptiényle  en  solution  aicooli(iue  par  Tétain  et  HGl; 
Tauteur  a  obtenu  soit  Tanhydrobenzamidophénol;  soit  un  autrd 
corps  moins  fusible .  Le  premier  se  forme  lorsqu'on  décoiiipose 
le  chlorostaniiite  en  solution  alcoolique  froide  par  H*S.  11  cris- 
tallise en  ai^^uillos  fdsibles  a  lOS'',  iusoliibles  dsltl^  lés  alcalis • 
Mais  si  la  précipitation  de  Tétain  a  lieu  à  cbaudy  le  corps  que  Ton 
obtient  fond  à  107",et  représente  lobenzamidophénol.En  général, 
on  olilient  un  mélange  de  ces  deux  corpi^,  mélange  qu'on  peut  dé- 
doubler par  rùtlier  île  pétrole,  dans  lequel  le  berizamidophéhôl 
est  insoluble.  Le  même  mélange  est  entièrement  converti  eh  anhy- 
drobaso  parla  distillation,  ou  bien  en  buuzamidophéndl  lorsqu'on  fdlt 

(i)  Liebig'a  AnuaJen  der  Chemio,  t.  jet6,p.Jiâ<J  ù  ;fôô  ut  l.  SKI  Y,  p.  74  à  149* 
(â)  Deutsche  chemische  Gobûlîacbâh^  i.  âtt,  p.  GÉ), 
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digérer  Tanhydrobase  en  solution  alcoolique  au  bain-marie  ave 
de  Tacide  chlorhydrique. 
L'obenzamidophénol  est  soluble  dans  les  alcalis  ;  sa  formule 

n'est  donc  pas  G^^*<^^^^^  mais  bien  C«H*<2JJj  qq  (.^jp 

En  traitant  sa  solution  acétique  par  l'acide  nitreux,  Tauteur  a 
obtenu,  non  un  dérivé   nitrosé  mais  l'acide   benzopicramique 

OH 
C*H*(AzO*)*<  V  rj  C0C«H*    '^®  ^'  Huebner  a  déjà  obtenu  en 

traitant  le  même  corps  par  Tacide  azotique.  Cet  acide  benzopicra- 
mique cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes,  qui  fondent 
sans  décomposition  à  2â2''-223<'.  Son  sel  de  baryum 

(Gi3H606Az3)2Ba  +  5H20 

cristallise  en  petites  aiguilles  écarlates. 

La  formation  du  benzamidophénol  par  le  benzoate  d'onitrophé- 
nyle  est  le  résultat  d'une  transformation  moléculaire  ;  celle-ci 
s'explique  très  bien  par  la  production  de  l'anhydrobenzamido- 
phénol  comme  produit  intermédiaire  : 

G'H*<o!gOG6H5       G6H*(^)G.G6H5       G6H^^"^^*«' 

L'auteur  se  propose  d'obtenir  de  semblables  anhydrobases  par 
déshydratation  des  éthers  d'un  onitrosophénol.  C'est  ainsi   qu'il 

espère  obtenir  le  composé  C^^H®  ^Az-^  C.C^H^  en  partant  du 

nitrosonaphtolate  de  benzyle  C^^H»  <AzO^*"^^^*  ^^    ^   préparé 

ce  dernier  en  traitant  ra-nilroso-p-naphtol  par  le  chlorure  de 
benzyle.  Cet  éther  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  de 
pétrole  en  cristaux  jaunes,  fusibles  à  98*".  éd.  w. 

Sur  la  trlaoélonmlemmloe  ;  par  H.  Em.  FISCHER  (1). 

Si  la  triacétonamine  a  la  constitution  que  lui  assigne  M.  Heintz 

H«C.CO-CH« 

I  I  ,  la  base  qui  en  dérive  par  hydrogénation 

(CH3)«G-AzH-C(CH3)*  ^  f       j      ^ 

(triacétonalcamine)  doit  être  une  tétraméthylpipéridine  hydroxy- 

lée,  voisine  de  la  tropine  et  donnant  une  base  pipéridique  par 

déshydratation. 

(1)  Deutsche  chemiachû  Gesellscbaft,  t.  i6,  p.  649. 
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Le  chlorhydrate  de  triacétonalcamine  se  dissout  dans  un  mé- 
lange de  POCP  et  PCI**  ;  la  réaction  est  complexe  ;  il  se  forme  un 
peu  d'ammoniaque  et  une  huile  indifférente,  et  une  petite  quan- 
tité d*une  base  chlorée  à  odeur  de  conicine,  volatile  avec  l'eau  et 
donnant  un  chloroplatinate  cristallisable. 

Chauffée  à  160**  avec  deux  fois  son  poids  de  SO*H*,  la  triacé- 
tonalcamine fournit  une  masse  cristalline  d'où  les  alcalis  séparent 
un  mélange  de  bases  huileuses  ayant  l'odeur  de  la  pipéridine.  Ces 
bases  se  volatilisent  avec  la  vapeur  d'eau.  Le  produit  distillé 
fournit  par  le  refroidissement  un  hydrate  cristallisé  en  fines  ai- 
guilles. Le  chlorhydrate  correspondant  à  une  composition  voisine 
de  C9H4^Az.HCl  ;  il  fond  à  293o  et  cristallise  dans  l'alcool  éthéré 
en  aiguilles  blanches.  éd.  w. 

Sor  les  combinaisons  qainazoliqaes  t 
par  HH.   Em.  FISCHER  et  H.   KUZEL   (1). 

CH-CH-GO 
Dans  le  but  d'obtenir  le  composé  C®H*<a  „tT  a2"/h»  isomère 

de  l'amidocarbostyrile  (t.  SU,  p.  585),  les  auteurs  ont  traité  l'a- 
cide nitroso-éthylamidocinnamique  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide 
acétique;  mais,  dans  cette  réaction,  il  ne  se  forme  pas  l'hydra- 
zine  cherchée,  mais  un  acide  C*<>H**Az3.C0*H  que  la  chaleur 
dédouble  en  GO-  et  une  base  G*^H**Az^,  rappelant  la  quinoléine  et 
que  les  auteurs  nomment  éthylquinazoL 

Acide  nitroso-éthylamidocinnamique,  —  L'acide  éthylamido- 
cinnamique,  dont  la  préparation  a  été  indiquée  {lac.  cit.)^  est  mé- 
langé d'acide  diéthylé  et  des  éthers  correspondants.  Après  sapo- 
nification par  la  soude,  dissolution  dans  HGl  et  précipitation  par 
Facétate  de  sodium,  le  précipité  est  épuisé  par  le  sulfure  de  car- 
bone, qui  laisse  l'acide  amidocinnamique  non  transformé.  La  so- 
lution sulfocarbonique  abandonne  d'abord  le  dérivé  mono-éthylé 
en  croûtes  cristallines  jaunes,  puis  un  mélange  de  celui-ci  et 
d'acide  diéthylé.  En  traitant  ce  mélange,  dissous  dans  l'acide 
sulfurique  étendu,  on  transforme  l'acide  monoéthylé  en  nitrosa- 
mine,  tandis  que  V acide  dicthylamidocinnamique  reste  inaltéré. 
Cet  acide  cristallis(î  dans  l'alcool  en  lames  jaunes,  fusibles  à  124*. 

L'acide  nitroséthylamidocinnamique  est  ramené  à  l'état  d'acide 
éthylamidocinnamique  par  la  plupart  des  agents  réducteurs  ;  mais 
la  poudre  de  zinc  et  1  acide  acétique  le  transforment  en  acide  étbyl- 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbafty  t.  16,  p.  652. 
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qùînazolcarbonique.  Pour  cela,  oh  le  dissout  dans  l'alcool,  ou  y 
ajoute  un  excès  de  poudre  de  zinc,  puis  peu  à  peu  de  l'acide  acé- 
tique; la  température  ne  doit  pas  dépasser  40**  à  60*;  on  évapore 
la  solution  alcoolique,  on  reprend  le  résidu  par  l'acide  sulfurique 
étendu,  on  épuise  la  solution  par  l'élher  et  on  redissout  l'extrait 
élhéré  dans  l'acide  étendu  ;  Tacide  carboné  cristallise  peu  à  peu. 
On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  11  se  pré- 
sente en  cristaux  feuilletés,  fusibles  à  131°,  peu  solubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  les  alcalis.  Il  forme  aussi  des 
sels  avec  les  acides,  mais  ces  sels  sont  dédoublés  par  l'eau.  U 
fond  à  162°-165**,  mais  se  dédouble  en  même  temps  d'après  Vé* 
quationC*oHiiAz«.C02h=C«oH42Az2+C02. 

Le  dédoublement  est  complet  à  230**. 

Étbylquinazol  C^oH^^Az*.  —  11  distille  à  234o-235«  et  cristallise 
dans  un  mélange  réfrigérant  en  grandes  lames  fusibles  à  80**.  Il 
est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  soluble  dans  l'eau, 
et  distille  facilement  avec  la  vapeur  d'eau.  Sa  saveur  est  brû- 
lante; son  odeur  rappelle  celle  de  la  quinoléine.  Le  sulfate 
CioHHAz*.SO*H^  cristallise,  dans  l'alcool  éthéré,  en  longues  ai- 
guilles ;  Teau  le  décompose.  Le  chloroplatinate 

(CioHi2Az2HCl)2PtG14 

cristallise  dans  HCl  étendu  en  prismes  orangés.  Le  picrate^  très 
peu  soluble,  cristallise  bien.  L'éthylquinazol  se  combine  à 
AzO^Ag  et  H{4:Cl^,  formant  de  fines  aiguilles  peu  solubles  dans 
l'eau  froide.  Il  ne  possède  pas  les  propriétés  réductrices  des 
hydrazines. 

Quant  à  la  constitution  de  l'éthylquinazol,  elle  ne  pourra  être 
établie  que  par  la  connaissance  des  produits  d'oxydation  ;  mais  il 
est  plus  que  probable  qu'elle  peut  se  représenter  i)ar  une  double 
chaîne  fermée  avec  deux  atomes  de  carbone  coninmns  et  les  deux 
atomes  d'azote  reliés  entre  eux.  éd.  \v. 

Sdr  qoatre  éthers  métamérlqucs  étliylbenzanlshydroïKamlqaesi 

par  M.  R.  PIEPER  (i). 

Sur  les  trois  isomères  que  prévoit  la  théorie  actuelle  de  ces 
comj)osés,  Ai.  Eiseler  en  a  fait  coimaître  deux  (t.  t4,  p.  194). 
Lès  recherches  de  l'auteui'  font  voir  qu'il  en  existe  deux  autres; 

(1)  Liebig'a  Ana&lea  der  bhemie,  t.  «17,  p.  1  à  24, 
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eh  dliire,  le  bènzânishydroxàindté  d'ëttiyle  de  M.  Ëiselér  se  pré« 
sente  sous  deux  modifications  distinctes. 

Denzàmébydroxamate  déthyte  aAi(C*H«0)(a«ïrO«)(Cî«h»)0.— 
Préparé  par  Tiodure  d'éth^le  et  le  benzanishydroxamate  d'argent  ; 
ibna  à74''  (Ëisëierihdique69'').  Ses  cristaux  sont  clinorhombiques. 
Faces  A*,J22,AV«'^V4»^*Râpport  des  axes  =  l,5lëlë:  1: 0,6te8l. 
La  potasse  le  dédouble  eh  acides  ànisique  et  éîliyloeiizyardxàmi- 
qîie  à  fusible  à  54®.  —  La  modification  p,  obtenue  pdr  Tàc^ 
tion  dû  ctilorure  d'anisyle  sur  l'acide  éthylbenzhydroxamiquë 
Àz(C:rt»0)H=(C«H«)d,  dissous  dans  la  potassé,  fond  à  8ËH.  CHs- 
taux  ciihorhbinbiqués  de  74^,21';  faces  è/Vt»  ^>  ^^S  ^*  .Son  (lé- 
ddublemëhi  fournit  Tacide  p-éthylbenzKydroxamique  fusililé  a 

Chaufté  du  delà  de  son  point  de  fiisioh,  rétherbéiizâiiishydroxa- 
liiiqùe  se  dédbuble  subitement  èh  bënzonitrile,  acide  ahisique  el 
alaéhydë  : 

Aï(CO.t;«H5)(C8H702)(G2h5)0  =  A«C.C»H5  +  G^H'OaclH  +  G^HH) 

Les  deux  modifications  ciHlessus  répondent  aux  deux  dibenzhy- 
droxamates  d'éthyle  de  Giirke  (t.  nm^  p.  324). 

Anisobenzhydroxamûle  (Tëtbylé  A2:(G«H'îO«)(C'H50)(C«H»)0. 

—  Déjà  décrit  par  Eiseler.  Cristaux  dissymétriques. 
Benzoyléthylbenzbydvoxylamine    AziC^H^O)  (Cm^)  (C7H»0)0 . 

—  Pour  Tobtenir,  il  suffit  de  traiter  le  benzhydroxâmàte  d*éthyle 
en  solution  alcaline  par  le  chlorure  de  benzoyle.  On  fait  cristal- 
liser ce  produit,  lavé  ù  la  soude,  dans  uri  mélange  d'étheh  et  de 
pétiole.  Il  forme  des  cristaux  rhombiques  limpides>  fusibled  à 
48M9<»,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  le  pétrole. 

Iiu!izoyî6thylamsyniydroxylamine\z{VJ^W^O){Gm^^^^^ 

—  On  traite  le  beazctliylliydroxamate  d'argent,  délayé  dans  lé 
pétrole  léger  pour  calmer  la  réaction,  par  le  chlorui'e  d*ànisyle: 
Le  produit  cristallise  dans  Téther  en  cristadx  dissymétric)ueé^ 
fusibles  à  6i^  Rapport  dos  axes  =0,7727:1:0,8549.  Faces 
^S  9^9  P>  ^  Vs»  ^Vsy  "^'  ^^3  cristaux  sont  insolubles  dans  Têau 
et  dans  le  pétrole. 

La  potasse  ne  dédouble  que  difiicilement  ce  composé  en  acide 
ànisique  et  éther  benzhydroxaîniqiie.  L'acide  bUiorhydi'i^ue  à 
ibO"*,  en  tubes  scellés,  agit  d'après  l'ëquatioii  : 

Az(cHi5d)(C2H5)(C8Hi02p+2H30=AzH(C2tl5jijtl^ti7tléyi4-fc^^ 
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La  dislillation  sèche,  enfm,  fournil  du  cyauate  de  phényle  et 
de  l'éther  anisique 

Az(GOG6H5)(C2H5)(G8H''02)0  =  Az^^j  +  CaH^O^OC^Hs 

tandis  qu'avec  le  benzanishydroxamate  d'éthyle,   on  obtient  du 
cyanure  de  phényle,  de  Pacide  anisique  et  de  l'aldéhyde. 

Aniséthylbenzbydroxylamine  Az(G8H''0«)  (C«H»)  (CHH))©.  - 
On  Ta  préparée  en  traitant  raniséthylhydroxamate  de  potassium 
par  le  chlorure  de  benzyle.  Uacide  aniséthylbydroxamique  lui- 
même  Az(C8H''0«)(C«H»)0H  a  été  obtenu  par  l'addition  de  chlo- 
rure d'anisyle  à  une  solution  de  chlorhydrate  d'éthylhydroxyla- 
mine  sursaturée  par  la  soude.  Il  cristallise  en  tables  fusibles  à  84*. 
Cet  éther  acide  a  été  dissous  dans  une  quantité  équivalente  de 
potasse,  puis  additionné  de  chlorure  de  benzoyle.  Le  produit  ter- 
tiaire ainsi  obtenu  forme  des  cristaux  clinorhombiques  limpides, 
fusibles  à  93<*-94*»,  moins  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  que 
les  isomères  précédents.  La  potasse  le  dédouble  en  acide  ben- 
zoïque  et  acide  aniséthylhydroxamique.  La  distillation  sèche  pro- 
duit une  décomposition  complexe.  éd.  w. 

Action  da  brome  en  solnlion  nlealine  snr  les  mmlmesi 

par  H.  A.  "W.  HOFMANN  (1) . 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  alcaline  de  brome  à  une  mona- 
mine  primaire  de  la  série  grasse  (2  molécules  Br^  pour  1  molé- 
cule d'amino),  on  obtient  une  aminé  dans  laquelle  le  brome  s*est 
substitué  à  l'hydrogène,  c'est  ainsi  qu'on  obtient  la  dibromo- 
méthylamine  CH^AzBr*,  la  dibromoéthylamine  C*H^**AzBr*  (2). 

Les  aminés  secondaires,  renfermant  des  radicaux  alcooliques 
monatomiques,  sont  converties,  par  l'action  du  brome  en  solution 
alcaline,  en  aminé  primaire,  Tun  des  radicaux  étant  éliminé  sous 
forme  de  bromure  d'oléfine.  Mais  si  Famine  secondaire  renferme 
un  radical  diatomique,  on  obtient  une  aminé  secondaire  bromée. 
C'est  ainsi  qu'on  obtient  les  dérivés  de  la  pipéridine  et  de  la  co- 
nicine  C^H^oAzBr  et  C«H»6AzBr. 

Cette  dernière  combinaison  se  prête  à  des  transformations  re- 
marquables. Elle  peut  notamment,  par  élimination  de  HBr,  fournir 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft^  t.  16,  p.  558. 

(2)  M.  Tcherniak  a  déjà  obtenu,  par  une  réaclion  analogue,  celle  du  chlo- 
rure de  chaux  sur  l'ôthylamine,  la  dichloréthylamine,  dont  il  a  fait  connaître 
les  propriétés  et  les  réactions.  .  kd.  w. 
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une  base  moins  hydrogénée  que  la  conicine  C^H**Az.  Cette 
base,  qui  se  forme  par  l'action  d'un  acide  sur  le  dérivé  brome, 
distille  à  158**,  et  constitue  une  base  tertiaire;  elle  donne  un 
picrate  peu  soluble,  ce  que  ne  fait  pas  la  conicine,  qui  distille  10^ 
plus  haut. 

La  potasse  agit  sur  la  bromoconicine  comme  les  acides,  mais 
la  base  qui  résulte  de  cette  réaction  est  une  base  secondaire 
C^H**AzH  ;  cette  nouvelle  base  possède  Todeur  de  la  conicine, 
mais  ne  distille  qu'à  173^  et  donne  un  chloroplatinate  bien  cris- 
tallisé. Elle  régénère  la  conicine  par  hydrogénation  et,  si  celle-ci 
est  menée  plus  loin,  elle  fournit  de  Toctylamine. 

La  bromuration  alcaline  de  la  pipéridine  est  plus  complexe  que 
celle  de  la  conicine.  Il  se  forme  des  produits  intermédiaires  bro- 
mes et  oxydés,  notamment  le  composé  C*H'^Br*AzO.        éd.  w. 

Nooireaa  mode  de  fornuilioii  da  sealol  ; 
par  MX.   O.    FISCHEa   et   L.    «ERXAN    (1). 

On  introduit  70  à  80  grammes  de  chlorure  de  zinc  dans 
100  grammes  d*aniline  et  on  chauffe  ensuite  le  chlorozincate 
formé  avec  100  grammes  de  glycérine,  d'abord  à  160**-170*,  ensuite 
à  240^.  Il  passe  de  Teau,  de  Taniline  et  une  petite  quantité  de 
scatol.  Au  bout  de  deux  heures,  on  traite  la  masse  par  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  on  y  ajoute  le  liquide  distillé,  et  l'on  soumet 
le  tout  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  en- 
traîne du  scatol  mélangé  d'autres  substances.  Ou  acidulé  ce  li- 
quide par  l'acide  chlorhydiique  et  Ton  précipite  par  l'acide  pi- 
crique.  Le  picrate  cristallisé  plusieurs  fois  dans  la  benzine  et 
décomposé  par  rammoniaque  fournit  du  scatol  pur,  fusible  à  93*. 

Il  se  forme  d'après  l'équation  C«HUz-fC3H803=C9H9Az+3HK). 

100  grammes  d'aniline  ont  fourni  6  grammes  de  picrate,  et  Ton 
a  retrouvé  70  grammes  d'aniline.  a.  h. 
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Sur  la  recherche  qualllailire  de  l'aeétali  par  H.  H.  GRODZKl  (1). 

Une  solution  aqueuse  étendue  d'acélal  traitée  par  des  solutions 
normales  de  soude  et  d'iode  donne  une  liqueur  parfaitement  lim- 

(1)  Deutsche  ehemiacbe  Geseîlschaft,  1883,  t.  iB,  p.  710. 
(1)  Dputsche  cbemiscbe  Gesellschafif  t.  16,  p.  512. 
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pide  ;  si  on  a  ppin  4'aci(|ifi^r  la  sqlj^tjop  4'açélg}  par  qH^^q^pg 
gouttes  a  acide  chlornydriqiie  avant  aajqut.er  jps  soluljpps  dg 
ôoude  etd^iode,  on  obtieat  un  précipité  jaune  d'iodoforme.  Celte 
reaction  est  très  sensible  et  permet  de  déceler  des  traces  d  ace- 
tal,  par  exemple  lorsqu'on  n'emploie  que  1  centimèt|:e  pi^bj 
d'une  solution  à  0,1  O/n.  A-  F.  b. 

Dosage  de  l'aeide  phosphoriqoe  dans  les  f«rres  arables  f 

par  H.  F;  de  GASPAttinT  (1).  -»-.•». 

Lq  procédé  suiyant  évite  ce§  calcinaliqns,  ces  Uxftges  ef  çpg 
évapoirations  si  longue^  e^  si  pénjbles,  suj:tout  poui:  Iqç  fgp^ 
des  sols  argilo-calcaires. 

20  grammes  de  terre,  pulvérisée  et  tamisé^,  sont  fittfiqiiés 
dans  une  capsule  (Je  B^yeujç  par  HGl  au  V5  tant  qu'il  y  a  ef: 
fervescence.  On  ajoute  alors  80***  d'une  eau  régale  contenant 
trois  parties  d*HGl  et  une  partie  d'acide  azotiaiie. 

On  fait  évaporer  a  consistance  sirupeuse,  on  étend  d'eau 
froide,  on  filtre  et  on  lave  sur  filtre  à  l'eau  bouillante. 

Le  liquide  filtré  est  précipité  par  l'ammoniaque  en  excès. 
Le  précipité  calciné  et  pulvérisé  est  repris  par  l'acide  azotique 
au  1/40,  et,  après  digestion  à  froid,  filtré.  Le  liquide  con- 
tient l'acide  phosphorique  en  totalité.  On  le  concentre  et  on 
précipite  par  le  molybdate. 

Le  précipité,  ne  renfermant  ni  fer,  ni  alumine,  ni  chaux,  ni 
silice,  peut  être  immédiatement  repris  par  l'ammoniaque,  pour 
y  précipiter  le  phosphate  ammoniaco-magnésien . 

L'acide  phosphoricpie  se  trouve  en  entier  à  l'état  tribasiquc. 

p.   A. 


Brevets  anglais  (Sutte).  Voir  t.  XL,  p.  25G. 

N°  2918.  —  Prâpnration  du  fevrocyanurc  de  fer  et  d^anmo- 
ninque  au  moyen  des  produits  de  la  fabrication  du  gaz.  —  M.  H. 
BowER,  à  Philadelphie  (Ktats-Unis)  ;  représenté  par  M.  S.  Pitl',à 
Suttoi}  (Surrey).  —  :^0  juin  1882.  --  Cette  invention  consiste  i 
ajoutera  la  liqueur  ammoniacale  provenant  de  la  distillation  delà 
houille  une  certaine  quantité  d'un  sel  de  fer,  sans  addition  d'acidq 
OU  de  fer  métallique.  Une  portion  considérable  des  cyanures 

(1)  Comptes  rendus,  1883,  t.  jljl,  p.  i||4. 
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sont  convertis  ei|  ferrocyanure  d'ammonium.  On  ajoute  de  la 
chaux  et  on  distille.  L'ammoniaque  est  recueillie  et  on  a  dans  la 

liqueur  du  ferrocvanure  de  calcium.  Celui-ci  est  transformé  en 

**  ••'••.'.■■».■*• 

bleu  de  Prusse  par  l'adrlition  d'un  acide  et  d'un  sel  de  fer.  On 
recueille  et  on  utilise  ce  bleu  de  Prusse. 

N°  3072.  —  Fabrication  (ThyposulCUe  de  soude,  —  Verein  chk- 
MiscHER  Fabriken,  à  Mannhcim  (Allemagne);  représentée  par  M.  G. 
Nawrocki,  124,  Loipzigerslrasse,  à  Berlin.  —  29  juin  1882.  — 
On  mélange  les  résidus  de  fabrication  delà  soude  (qui  consistent 
principalement  en  sulfure  de  calcium,  carbonate  de  chaux  e\ 
chaux)  avec  du  sulfate  de  soude  et  de  l'eau.  Le  sulfate  est  ajouté 
en  quantité  équivalente  au  sulfure  de  calcium  contenu  dans  la 
matière. 

La  réaction  est  faite  à  la  température  de  100°.  Quand  ell^  est 
terminée,  on  épuise  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  l'hyposulfite. 

N°  3125.  — Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  du 
carbonate  de  soude.  —  M.  G.  Wigg,  à  Liverpool  (tjancaster).  — 
3  juillet  1882.  —  Ge  perfectionnement  est  relatif  à  la  fabrication 
du  carbonate  de  soude  par  le  procédé  à  l'ammoniaque.  Pour  ne 
précipiter  aucun  composé  magnésien  contenu  jdans  le  sel,  l'in- 
venteur précipite  la  magnésie  à  l'état  d'arséniate  ammoniaco- 
inagnésien.  On  ajoute  de  Tarséniate  de  soude  en  quantité  suffi- 
sante pour  (jue  la  magnésie  soit  précipitée.  Pour  recouvrer 
Tanimoniaque  et  l'arsenic,  on  calcine  Tarséniate  recueilli. 

iV  3210.  — Produrlion  (fortlio-nilrO'incfn'mctb^'I-bonzaldc' 
Jijde  au  moyen  de  la  mcfa-mcthyl-bonzaldéhyde.  —  MM.  M. 
LucKjs  et  BruninG;  à  Hœchst-sur-le-Mein  (Allemagne);  repré- 
sentés par  M.  J.  Erskine,  151,  Saint- Vincentstreet,  Glasgow 
(I^nark).  —  7  juillet  1882.  —  L'aldéhyde  toluique  (méta-méthyl- 
benzaldéhyde)  peut  se  produire  facilement  au  moyen  du  métaxy- 
lène.  Quand  on  nitre  cette  aldéhyde,  elle  se  comporte  comme 
l'acide  métabromobenzoïque  ;  c'est-à  -dire  que  c'est  l'atome  d'hy- 
drogène qui  est  dans  la  position  ortho  par  rapport  au  groupq 
COII  qui  est  remplacé  par  le  groupe  nitré.  On  fait  l'opération  de 
la  manière  suivante  : 

12  parties  (raldéliyde  toluique  sont  traitées  par  6  fois  leur 
poids  d'acide  sulfuri({ue  concentré.  On  laisse  ensuite  couler  dou- 
cement et  en  évitant  (jue  la  température  monte  au-dessus  de  15** 
un  mélange  refroidi  de  10  parties  d'acide  nitrique  et  d  :  20  par- 
ties d'acide  sulfurique  concentré.  Quand  la  réaction  est  finie,  on 
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verse  le  mélange  dans  l'eau.  L'aldéhyde  nitrée  se  sépare  sous 
forme  d'une  huile  qu'on  lave  avec  de  Teau  et  une  solution  diluée 
de  carbonate  de  soude. 

Pour  la  production  du  niéthylindigo,  on  peut  employer  direc- 
tement cette  aldéhyde  nitrée  ou  la  purifier  d'ubord  par  distillation 
dans  un  courant  d*eau. 

N<>  3305. — .Fabrication  de  T ammoniaque.  — MM.  J.  Rickmu 
et  J.  Thompson,  29,  Pomeroy  sireet,  New  Cross  (Kent). —  12  juil- 
let 1882.  —  L'inventeur  fabrique  l'ammoniaque  au  moyen  de 
l'urée  brute  et  de  l'acide  urique  tels  qu'on  les  trouve  dans  les 
excréments  des  animaux.  On  traite  ces  excréments  par  de  l'eau 
et  on  fait  fermenter.  Le  premier  ferment  est  obtenu  par  la  fer- 
mentation putride  de  la  mucine  qu'on  trouve  dans  le  fiel  de  bœuf. 
Pour  les  opérations  ultérieures,  on  se  sert  d'une  partie  des  an- 
ciennes liqueurs.  Quand  cette  opération  est  terminée,  on  distille 
doucement  pour  recueillir  l'ammoniaque. 

N**  3522.  —  Production  de  tungstène  métallique,  d'alliages  m 
de  carbures  de  tungstène.  —  M.  C.  Leffler,  à  ShefReld  (York). 
—  25  juillet  1882.  —  On  charge  un  four  avec  des  couches  aller- 
natives  de  minerais  de  tungstène  et  de  charbon.  On  mélange  ou 
non  d*un  fondant.  Le  four  est  construit  de  manière  à  ce  qu'il  ne 
puisse  y  avoir  accès  de  l'air  ou  d'un  gaz  oxydant  dans  la  partie 
du  four  contenant  le  mélange. 

N*  3218.  —  Production  d'acide  cinnamique  au  moyen  de  h 
benzylidénacétone.  —  MM.  M.  Lucius  et  Bruning,  à  Hœchsl-sur- 
le-Mein  (Allemagne);  représentés  par  M.  J.  Erskine,  151,  Saint- 
Vincent  Street,  Glasgow  (Lanark). —  7  juillet  1882. —  La  benzyl- 
idénacétone D'H^-CH-CH-CO-CH»  soumise  à  l'action  des  hypo- 
chlorites,  hypobromites,  hypoiodites,  fournit  de  l'acide  cinna- 
mique et  du  chloroforme  ou  dubromoforme  ou  de  l'iodoforme. 

On  chauffe  doucement  sur  un  bain-marie  15  parties  de  benzyl- 
idénacétone avec  une  solution  de  45  parties  de  brome  dans 
650  parties  de  solution  de  soude  à  4  O/q.  Quand  le  bromoforme 
produit  a  été  séparé  de  la  solution  aqueuse,  on  ajoute  de  l'acide 
sulfurique  dilué  qui  précipite  l'acide  cinnamique. 

En  chauffant  20  parties  d'ortlionitrobenzylidénacétone  avec 
800  parties  d'une  solution  aqueuse  d*hypochlorite  de  soude  à  8  O/o, 
on  obtient  presque  la  quantité[théorique  d'acide  nitrocinnamique. 


Le  GéraDt:G.MASSOEI« 


Paris.  —  Soc.  dimp.  Paul  Dcpomt,  4l,  rae  Jean-Jaeqae^-RoosMaa.  (CL)  46.li.8S. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CMMIOUE. 


Recherches  sor  les  Hypoazolites  ;  par  RM.  BERTHELOT 

et  OGIER. 

Nous  avons  repris  Tétude  de  l'hypoazotite  d'argent  et  de  l'acide 
hypoazoteux,  corps  découverts  par  M.  Divers  et  étudiés  depuis 
par  divers  auteurs. 

L*hypoazotite  d'argent  a  été  préparé  par  le  procédé  de  M.  Di- 
vers, redissous  dans  Tacide  azotique  très  étendu  et  reprécipité, 
en  neutralisant  exactement  par  l'ammoniaque. 

Ce  corps  éprouve  une  décomposition  très  sensible,  lorqu'on  le 
chaufTe  à  lOO*",  et  surtout  un  peu  au-dessus;  la  proportion  centé- 
simale d'argent  obtenue  à  l'analyse  croît  avec  la  durée  de  la  des- 
siccation opérée  dans  ces  conditions.  Par  exemple,  un  sel  main- 
tenu plusieurs  heures  vers  120**  a  fourni  ensuite  85,6  d'argent,  au 
lieu  de  76  exigés  par  la  formule.  Dès  95%  une  matière  amenée  à 
renfermer  75,5  d'argent  par  la  dessiccation  commence  à  noircir 
légèrement. 

Nous  avons  préféré  dessécher  l'hypoazotite  dans  le  vide,  à  la 
température  ordinaire  et  dans  l'obscurité  :  le  sel  ainsi  préparé 
retient  à  la  vérité  une  petite  quantité  d'eau,  que  nous  avons  pris 
soin  de  doser  ;  mais  il  ne  renferme  pas  trace  d'argent  réduit. 

Nos  résultats  conduisent  à  une  formule  sensiblement  différente 
de  celle  qui  a  été  donnée  jusqu'ici,  soit  Az*0\\g*. 

L'acide  hypoazoteux  aurait  donc  pour  formule  Az*0^,  2H0  ;  ce 
qui  en  fait  un  sesquioxyde  d'azote,  répondant  à  l'état  anhydre,  à 
la  formule  Az'O^. 

La  nouvelle  formule  s'accorde  mieux  avec  l'étude  quantitative 
des  réactions  et  avec  l'existence  des  sels  acides  observés  par 
M.  Zorn. 

Action  de  la  chaleur,  —  Nous  avons  étudié  cette  actio* 
quatre  manières  différentes  : 

NOUV.   8BR.,  T.   XL,   1883.   -^  SOC.   GHJM.  H 
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1*  En  chauffant  le  sel  au  rouge  sombre,  dans  un  tube  où  ron 
avait  fait  le  vide  :  condition  dans  laquelle  la  vapeur  nitreuse 
formée  d'abord  est  réabsorbée  par  Targent  ; 

^**  En  chauffant  le  sel  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec, 
qui  entraînait  à  mesure  la  vapeur  nitreuse,  condensée  au  delà  au 
sein  d'une  solution  de  bicarbonate  de  soude  :  on  y  a  titré  raci<Ie 
azoteux. 

Les  résultats  analytiques  s'expliquent  d'après  la  formule 
Az^O^Ag*,  en  admettant  une  première  décomposition 

AzîQSAga  =  Az02  +  Az03  +  Agi, 

suivie  de  la  réabsorption  de  l'acide  azoteux  par  l'argent 

Az206  +  Ag  =  AzO^Ag  +  Az02. 


3**  L'hypoazotile  d'argent,  chauffé  à  feu  nu,  se  décompose 
d'abord  en  fournissant  un  mélange  d'argent  métallique  et  d*azo- 
Ute,  qui  surélève  les  dosages  et  qui  exige  une  calcination  pro- 
longée pour  être  entièrement  détruit. 

4**  L'hypoazotite  d'argent,  décomposé  par  les  acides  étendus, 
fournit  une  liqueur  dont  l'ébultition  dégage  du  protoxyde  d'azote, 
d'après  M.  Divers.  Le  fait  est  exact  ;  mais  la  réaction  est  moins 
simple  qu'on  ne  Tavait  supposé  :  le  protoxyde  d'azotj  ne  renfermant 
pas  la  totalité  de  l'azote  du  sel,  comme  la  formule  AzO,  AgO  l'exi- 
gerait; mais  il  se  forme  aussi  de  l'acide  azoïique,  d'après  la  for- 
mule 

4(Az203,  2HO)=7AzO-f-AzO'»,HO+7HO. 

Agents  oxydants,  —  Nous  avons  étudié  méthodiquement  l'ac- 
tion de  trois  corps  oxydants  :  l'iode,  le  brome,  le  permanganate 
de  potasse. 

1°  L'iode  en  solution  dans  Tiodure  de  potassium  n'a  pas  exercé 
d'action  appréciable  sur  l'acide  hypoazoteux,  soit  combiné  à  l'ar- 
gent, soit  mis  en  lioerté  par  une  dose  équivalente  d'acide  chlo- 
rhydrique  étendu. 

2°  L'oxydation  par  le  brome  est  très  caractéristique. 

D'après  les  dosages,  elle  répond  à 

Az205Ag2  f-lIlO  4-  7Br  =  2AzO<îH  +5nnr  +  âAgDrJ 

3°  L'oxydation  par  le  permanganate  de  potasse  fournit  des  ré^ 
sultats  peu  réguliers,  l'oxygène  absorbé  variant  de  4,6  à  8,9  ceo- 
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iièmes,  et  l'action  ne  sô  terminant  pour  ainsi  dire  pas.  Cepen- 
dant, en  opérant  en  présence  d*un  très  grand  excès  d'acide  sul- 
furique  et  avec  certaines  précautions,  on  arrive  à  des  chiffres 
assez  concordants,  tels  que  8,3  ;  7,5  ;  8,4  ;  8,9. 

Ces  chiffres  répondent  sensiblement  à  3  équivalents  d'oxygène 
absorbés,  et  il  se  forme  du  protoxyde  d'azote. 

Les  chiffres  observés  répondent  très  sensiblement  à  la  trans- 
formation suivante  : 

A2«0»Ag«  +  0»  +  HO  =  AzO  +  AzO»,HO  -h  2AgO  (comb.  à  Tacide). 

C'est  donc  une  nouvelle  confirmation  de  la  formule  Âz^O^Âg'  ; 
formule  qui  s'accorde  pour  le  mieux  avec  les  analyses,  avec  la 
décomposition  par  la  chaleur  et  avec  la  dose  des  agents  oxydants 
employés. 

Nous  avons  déterminé  la  chaleur  de  formation  de  FbypO' 
azotite  d* argent  en  l'oxydant  par  l'eau  de  brome;  cinq  expé- 
riences calorimétriques  faites  entre  12®  et  14®  ont  donné  29^S65. 

On  en  déduit  le  chiffre  — 9^,3,  pour  la  chaleur  absorbée  dans 
la  réunion  des  éléments  Az^+C+Ag*. 

On  a  encore,  depuis  l'azote,  l'oxygène  et  l'oxyde  d'argent 

Az2  +  03  _f  2AgO —  i6wi,3. 

Pour  passer  à  la  chaleur  de  formation  do  r acide  hypoazoteux 
lui-môme,  nous  avons  mesuré  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 
de  l'acide  chlorhydrique  étendu  sur  Thypoazotite  d'argent.  Soit, 
8"S94  pour  Ag"*  :  +17,88,  d'où  résulte 

Az203  étendu  +  2AgO  =  AzîQSAg^  dégage.   .     +  40,2-17,9=4-22,8. 

Soit  1-11,15,  pour  chaque  équivalent  d'oxyde  combiné. 
On  a  dès  lors, 

Az2 +  03-1- eau  =  Az203  étendu =38cai^6. 

L'acide  hypoazoteux  est  donc  formé  depuis  les  éléments  avec 
absorption  de  chaleur;  ainsi  que  les  analogies  et  TinstabiUté  de 
l'acide  lui-môme  permettaient  de  le  prévoir. 

Sa  transformation  on  acide  azotique  par  oxydation  (au  moyen 
du  brome)  dégage 

Az203  étendu  -f  0^  |-  2H0  -z  2(AzOMIO)  étendu f  07,3 

soit  9***,6  par  équivalent  d'oxygène  Dxé. 
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Si  Ton  envisage  les  oxydations  successives,  le  calcul  montre 
que  Toxydation  de  l'acide  hypoazoteux  changé  en  acide  azoteux 
dégage  un  peu  plus  de  chaleur,  suit  4"  ^0,1  par  0  fixé,  que  celle 
de  Tacide  azoteux  changée  en  acide  azotique  (-|- 9,25)  :  remarque 
conforme  à  celle  que  Tun  de  nous  a  eu  occasion  de  faire  sur  la 
chaleur  dégagée  par  la  fixation  successive  de  2  équivalents  d'oxy- 
gène sur  le  bioxyde  d'azote  (+ 10^5  et  -y  8s5dégagées).  Le  chan- 
gement même  des  sels  les  uns  dans  les  autres  dégagerait»  pour 
les  sels  d'argent  solides, 

Hypoazotitc  changé  en  azotitc.   .   .    .     -]- ^^i^  P^^  ^  fi^é. 
Azotite  en  azotate. +8,6 

Pour  les  sels  de  potasse  dissous  l'écart  s'étant  accru  en  raison 
de  la  différence  des  chaleurs  de  neutralisation  : 

Hypoazotitc  changé  en  azotite    .   .   .   .     + 13,6. 
Azotitc  en  azotate ■+•  10,8. 

ce  sont  toujours  des  relations  du  mên:e  ordre. 

La  décomposition  lente  de  Tacide  hypoazoteux  avec  formation 
de  protoxyde  d'azote  au  contact  de  Tatmosphère  est  probable- 
ment accompagnée  par  une  oxydation  analogue  du  bioxyde  d'a- 
zote, effectuée  aux  dépens  de  l'oxygène  tant  gazeux  que  dissous. 

Le  dédoublement  pur  et  simple 

Az^QS  étendu  =  AzO  gaz +  Az02 gaz,  dégagerait.   .   .    .     -rO,l. 

Le  protoxyde  d'.Mzote  peut  d'ailleurs  être  formé  sans  bioxyde 
par  d'autres  dédoublements,  tels  que  le  suivant,  qui  dégagerait 
beaucoup  plus  de  chaleur  : 

4Az203 4- eau  =  7 AzO gaz -f-AzCP,HO  étendu,  dégage.    .   .   .     4-96,6 

soit  +2i,l  pour  Az^O^. 

Les  combinaisons  de  Tordre  de  l'acide  hypoazotique  ont  une 
mobilité  et  une  complexité  de  réactions,  qui  s'exphquent  par  leur 
formation  endothermique  ;  on  connaît  bien  des  phénomènes  ana- 
logues dans  la  série  des  oxydes  inférieurs  du  soufre  et  du  phos- 
phore, sans  parler  de  i'oxyammoniaque,  laquelle  fournit  aussi 
fort  aisément  du  protoxyde  d'azote. 

4.  Nous  avons  cherché  à  évaluer  encore  la  chaleur  de  noutraU- 
sation  de  Pacide  hypoazoteux  par  les  alcalis,  en  décomposant  le 
sel  d'argent  par  les  chlorures  alcalins.  La  réaction  est  presque 
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immédiate.  On  en  déduit 

AzO»  étendu  +  2K0  étendu,  dégag*     «(+8,9+13,8+2,75— J0,l)=â+5«l,85. 

Comparons  maintenant  ces  résultats  avec  les  nombres  analo- 
gues, relatifs  aux  deux  autres  acides  de  Tazote. 

cal 

AzO^HO  étendu -h  AgO,  formant  AzO^^AgO  solide.  .  .    +10,7 

AzO^étendu-fAgO,  formant  Az03,AgO  solide +iM 

JAz203  étendu -f  AgO,  formant  {Az203,AgO -+11,1 

Ce  sont  presque  les  mêmes  valeurs  pour  l'oxyde  d'argent 
fermant  des  sels  solides. 
Pour  la  potasse,  au  contraire,  formant  des  sels  solubles  : 

AzOs,HO  étendu -f  KO  étendue +13,B 

Az03  étendu -f  KO  étendue +10,6 

iAz203  étendue  +  KO  étendue +5,4 

La  faiblesse  relative  des  derniers  acides,  faiblesse  corrélative 
de  leur  richesse  décroissante  en  oxygène,  s'accuse  ici  de  plus 
en  plus. 

Reeterehea  mut  les  cbmaMles  i  par  ■.  BEKTHELOT. 

Dissolution.  —  Bichromate  de  potasse  Cr'0''K(147'',l)  dissous 
dans  40  fois  son  poids  d'eau  à  11^,6  :  —  8,51. 
Bichromate  cT  ammoniaque. 

Cr20"îAzH4(126Kr)[lPdu  8el  +  40p  eau]  à  130»  :  —6,22. 

Joignons  à  ces  chiffres  les  suivants,  qu'il  m'a  paru  inutile  de 
déterminer  à  nouveau  : 

GrO*K(97r,l)  dans  Tcau  —  2,55  (Giahain)  :  —  2,63  (Morges), 
OrO^ioUï')        dans  l'eau  +  1,1  (Graham). 

Le  dernier  nombre  montre  combien  est  faible  l'afllnité  de  Tacide 
chromique  pour  Teau  et  pourquoi  il  ne  forme  pas  ces  hydrates 
définis  stables,  corrélatifs  de  l'énergie  chimique  prépondérante 
des  acides  forts,  tels  que  l'acide  sulfurique,  l'acide  azotique,  l'a- 
cide chlorhydrique.  L^acide  chromique  se  rapproche,  au  contraire, 
des  acides  faciles  à  séparer  de  l'eau,  tels  (|ue  les  acides  sulfureux 
et  carbonique,  qui  se  dégagent,  de  môme  que  l'acide  chromique, 
à  l'état  anhydre. 

Ox}'cliiorure. 

t;r20*CP(155«rXli'+ IOOp  eau)  à  8«  :+ 17,02  ot-f- 16,88-,  iDoy 
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Ce  chiffre  est  comparable  à  la  chaleur  de  dissolution  des  chlo- 
rures d'étain  et  d'arsenic  On  en  tire  que 

Cr02Cl  +  0  =  Cr03-i-Gl, 

dégagerait  en  l'absence  de  l'eau  -|-10,9. 

L'acide  chlorochromique  vient  se  placer,  sous  ce  rapport,  entre 
les  chlorures  acides  très  oxydables  (phosphore,  silicium)  et  le 
perchlorure  d'étain.  Il  s'écarte,  au  contraire,  des  chlorures  mé- 
talliques dont  la  chaleur  de  formation  surpasse  en  général  c^lle 
des  oxydes. 

Neutralisation. —  Chromâtes  dépotasse, — D'après  M.  Tfiomsen, 
on  a  : 

Gr03  étendu  +  NaO  étendue  à  180 +là,4. 

J'adopterai  cette  valeur  pour  CrO^  étenflu  j-KO  étendue.  Un 
calcul  fondé  sur  les  chaleurs  spécifiques  des  dissolutions  (Mari- 
gnac)  montre  qu'elle  varie  de  —  0,03  par  chaque  degré  d'éléva- 
tion de  température.  On  aura  donc  à  42*  :  +  12,6;  à  8*  :  -|-  12,7. 

J'ai  trouvé  d'ailleurs  : 

C^20^K(14g^l=:6«t)  +  KO(^,l=2lit)àl2^   .   .     +11,6 

nombre  qui  s'accroît  d'une  petite  quantité  (-|-0,13)  par  l'addition 
d'un  excès  de  potasse.  On  déduit  de  là  : 

2Cr03  étendu -f  KO  étendue  à  12<>  :   j--25,2  — U,8=+ 13,4. 

Vers  8°  :  -f  13,6;  vers  18'>  :  -}-  13,2. 
Cfironmtes  d'ammoniaque.  —  J'ai  trouvé  : 

2Gr03  étendu  +  AzH3  étendu  à  12'>  +  [25,2  —  13,2]  :=-f  12,0. 
Cr03  étendu -f- AzH3  étendu  à  12o  J  [12,0-fiO,2]=r4- H,*- 

Entre  la  chaleur  do  formation  des  sels  de  potasse  et  d'ammo- 
niaque dissous,  on  retrouve  ici  cette  différence  à  peu  près  cons- 
tante (+1,5  pour  le  sel  neutre;  +1,6  pour  sel  acide)  déjà  ob- 
servée pour  la  plupart  des  acides  connus. 

Pour  comparer  la  chaleur  véritable  de  formation  des  chromâtes 
à  celle  des  autres  sels,  il  convient  de  la  rapporter  à  l'état  solide 
(les  corps  réagissants,  comme  je  l'ai  établi  ailleurs.  On  a  ainsi  : 

(1)  Cr03  solide  +  KO  solide  :^  CrO'K  :  +  4'7,8;  2(>03  +  KO  :  -4-  53,4, 

i  [t>03sol.  +  IIOsol.|  +  KH02sol.=:CrO'*Ksol. +I1202sol.:  +  29, 

^    ^  I  |2Cr03sol.  +  H202sol.]  +  KH02=-Cr20"ïKs.  +  3HOs.:+31,â, 
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Ces  chiffres  sont  fort  inférieurs  à  la  chaleur  de  formation  des 

sulfates  de  potasse 


<"'{* 


(1)      S03  +  KO  =  SO^K  :  +  70,7  ;  2S03  +  KO  =  S^O^K  :  +8,38 
S04H  solide  +  KHO2  =  SO*K  -f  H202  solide:  +  40,7 
2S04Hs.+KHO2=S203KH-|-H2028.+48,2;S2O'ïK-i-SHO*s.-f48,9. 

La  prépondérance  de  l'acide  sulfurique  est  ainsi  mise  en  évi- 
dence. La  chaleur  de  formation  du  chromate  neutre  solidOi  calou- 
léo  d'après  la  formule  (II),  surpasse  celle  de  l'acétate  (1)  :  +  ?ii9  i 
mais  elle  est  moindre  que  celle  de  Tazotale  (-f  42,6). 

Ces  chilTres  donnent  une  idée  générale  de  Ténergie  relative  de 
Tacide  chromique,  comparé  aux  autres  acides,  dans  l'état  soUde. 
Mais,  pour  préciser,  il  est  nécessaire  d'envisager  les  aoides  tela 
qu'ils  existent  en  présence  de  Teau,  condition  dans  laquelle  les 
acides  forts  ont  perdu  une  portion  de  leur  énergie,  répondant  à 
la  formation  de  cristaux  hydratés  stables;  tandis  que  les  acides 
qui  ne  forment  pas  d'hydrates,  ou  qui  ne  forment  que  des  hydrates 
dissociés,  agissent  à  peu  près  comme  en  l'absence  du  dissolvant. 
Ce  mode  de  comparaison  ne  peut  pas  être  fait  en  toute  rigueur 
dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances;  mais  on  s'en  rapproche 
beaucoup  en  envisageant  la  chaleur  de  formation  depuis  lea  acides 
dissous,  et  en  la  rapportant  aux  sels  anhydres  et  séparés  de  l'eau, 
toutes  les  fois  que  ces  sels  eux-mêmes  ne  forment  pas  des  hydrates 
stables  et  non  dissociables.  (Voir  Essai  do  Méc,  chim,^  t.*, 
p.  91  et  95.) 

Voici  les  chiffres  qui  définissent  les  chromâtes  comparés  aux 
autres  sels,  d'après  ce  procédé  de  calcul  : 


{ 


003  dissous -4- KO  dissoute  =  CrO''K  solide.   .   .   .     +15.2 
2Cr03  dissous -f- KO  dissoute  =  Cr20"îK  solide  .   ,   .    4-24,9 


On  a  d'ailleurs  : 


î 


{ 


SO'*H  dissous -f  KO  dissoute    =SO^K  solide.   .    .  4-18,8 

2S0''II  dissous  -f  KO  dissoute    =  S20fiKH  solit|o.    .  +  18,1 

HGl  dissous      -f  KO  dissoute    =KC1  solide.  .   .   .  4-17,9 

CMi'»04  dissous  4-  KO  dissoute    =  OH3K04  solide  .  ■+- 10,1 

CO2  dissoute-;- KO  dissoute      =  C03K  solide  .   .   .  +6,8 

2C02  dissoute  4-  KO  diss.  +  HO  r=  C^O^KH  solide.   .  +  16»5 


(1)  Annuaire  du  Bureau  des  LongitudeSi  pour  1888»  p.  580. 
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Les  prévisions  tirées  de  cette  liste  répondent,  comme  je  vais 
le  montrer,  aux  faits  observés. 

RÉACTIONS   DES  ACIDES  SUR  LES  CHROMATES.    —    1®  Acido   chlovby" 

drique. 

2CiO*K(léq  =  2iii)  +  IIGl(l*q  =  2Ui)à  H«  ....     -f2,4 
Gr20'ïK(141k8r  — 4iii)4.Ka(l*q  =  2ni) +0.0 

Cr20'ïK(t47kgr=:4Hi)  +  HCl(l*q  =  2ii') —0,1. 

On  conclut  de  ces  chiffres  que  2  équivalents  de  chromate  neutre 
sont  changés  en  bichromate  de  chlorure  par  équivalent  d*acide 
chlorhydrique  (27,5  —  25,2  =  2,3  calculé);  le  bichromate  et  l'acide 
chlorhydrique  n^exerçant  qu'une  action  réciproque  très  faible. 
C'est  en  efTet  ce  que  les  chiffres  tirés  de  notre  dernière  étude 
permettaient  de  prévoir.  Car  la  formation  de  2CrO^  solide  dégage 

+  30,4;  celle  do  201  :  35,8,  celle  de  KCl  +  Cr^OiK:  +89,8. 

C'est  donc  cette  dernière  qui  répond  au  maximum  thermique. 
Elle  détermine  en  effet  Taction  fondamentale  (1). 

L'acide  azotique  se  comporte  comme  Tacide  chlorhydrique. 

2*  Acide  sulfuriqne.  —  Un  demi-équivalent  forme  d'abord  du 
bichromate.  En  présence  d'un  grand  excès  diacide  : 

CrO*K(l*«  =  2iit)  +  6SO*H(l«q  =  2Htàll«   ....    -+-0,38. 

Ce  chiffre  répond  à  un  déplacement   très  avancé,  sinon  total 
avec  formation  de  bisulfate,  lequel  exigerait -[-14,0— 18, 4=+0,6. 
3**  Acide  acétique. 

2Gr04K(léq  =  2ii»)  +  C4H*0*(1«^  ==  2Ht)  à  11°  .  .   .     +  1 ,5. 

Ainsi  un  demi-équivalent  d'acide  acétique  transforme  le  chro- 
mate neutre  en  bichromale  :  (+26,8  — 25,2=1,6  calculé),  ce 
dernier  demeurant  à  peu  près  inattaqué  par  un  excès  d'acide. 

Ce  fait  montre  que  l'acide  chroraique  est  bien  plus  faible  que 
Tacide  sulfurique,  lequel  ne  partage  pas  sensiblement,  la  base 
avec  Tacide  acétique.  11  répond,  d'ailleurs,  aux  prévisions  ther- 
miques, car 

2CiOiK  solide  dégagtf r^O.A; 

2C4H3KO^ 1-20,2, 

C^IPKO*  +  Gr20^K +32,0. 

(1)  Oq  n('{2;lige  ici  les  phénomènes  secondaires,  dus  à  la  dissociation  da 
bichromate  en  sel  neutre  ou  sel  acide  et  trichromale  par  Teau  :  phéno- 
mènes qui  pourraient  Cire  manifeslés,  si  Ton  exagérait  les  proportions  rela- 
iivts  de  quelques-uns  des  composants. 
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La  formation  du  bichromate  répond  donc  encore  au  maximum 
thermique. 
4*  Acide  carbonique  : 

2Gr04K(léq  =  2ïit)-+-C204(44«'  =  22iit),  àQo —0,4. 

Ce  chiffre  indique  un  déplacement  partiel,  avec  formation  de 
bichromate  et  de  bicarbonate  (24,4 — 25,2  =  —  0,8),  phénomène 
déjà  accusé  par  le  changement  de  teinte  des  liqueurs ,  ainsi 
qu'on  Ta  remarqué  depuis  longtemps.  Il  se  traduit  ici  par  une 
absorption  de  chaleur,  due  à  l'inégalité  de  chaleur  de  dissolution 
des  sels  soUdes.  Le  calcul  rapporté  à  ceux-ci  indiquerait  pour 

2Cr04K 4-80,4. 

2C205K 4-lî<,6, 

2C206KH -+-38,0, 

Gr20iK-fC206HK 4-38.4. 

C'est  toujours  le  bichromate  qui  répond  au  maximum  ther- 
mique ;  mais  la  formation  du  bicarbonate  ne  saurait  devenir  totale, 
à  cause  de  son  état  de  dissociation  partielle  en  présence  de  l'eau. 
De  là  résultent  des  équilibres  et  la  possibilité  d'une  réaction  in- 
verse, quoique  toujours  partielle,  du  bichromate  sur  le  bicarbo- 
nate. Les  expériences  suivantes  confirment  cette  prévision  ; 

Cr20'îK(14l8r  =  4iit)  _i«  C20<îKH(léq  =  4»it)  à  8«  +  0,5. 

La  décomposition  totale  exigeant  0,8  environ;  on  voit  qu'il  y  a 
décomposition  partielle  avec  formation  de  chromate  neutre. 
Avec  le  carbonate  neutre  la  réaction  va  plus  loin. 

Gr20"îK(i47gr  =  AiH)  -f  G03K(1M  =  2^1)  à  8«  -f  1,5. 

La  décomposition  totale  exigerait  4~^»S  environ. 

En  résumé,  sur  les  deux  équivalents  de  potasse  que  renferme 
le  chromate  neutre,  envisagé  comme  bibasique  Cr*0*.2K0,  il  en 
est  un  qui  tend  à  se  séparer  sous  Tinfluence  des  acides  :  com- 
plètement si  l'acide  est  puissant,  partiellement  si  l'acide  est 
faible.  Cette  séparation  facile  ne  résulte  pas  cependant  d'une  cha- 
leur de  formation  peu  considérable  et  comparable  à  celle  des 
acides  faibles  ;  mais  elle  est  la  conséquence  de  la  grande  chaleur 
de  formation  du  bichromate  de  potasse  (rapportée  à  l'état  solide), 
laquelle  en  détermine  la  production  prépondérante.  Déjà  j'avais 
signalé  une  tendance  analogue  à  la  formation  du  bisulfate  de  po- 
tasse^ laquelle*  explique  par  sa  valeur  thermique  le  partage  r 
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bases  entre  Tacide  sulfurique  et  les  acides  puissants,  tels  que 
Tacide  azotique  et  l'acide  chlorhydrique.  Avec  le  bichromate,  les 
phénomènes  s'étendent  jusqu'aux  acides  faibles^  et  leur  explica- 
tion manifeste  plus  net«temei)t  encore  le$  mêines  relatioos  t(ier- 
mochimiques. 

Sur  la  ehalear  de  fformatloii  de  l'aelde  duromlqae  % 

Les  chromâtes  de  potasse  ont  été  employés  dans  la  fabrication 
de  certaines  matières  explosives  ;  le  bichromate  d*ammoniaqu9 
chauffé  se  décompose  avec  incandescence  :  c'est  un  composé 
explosif.  Ces  circonstances  m'ont  engagé  à  déterminer  la  cha- 
leur dégagée  dans  ces  décompositions.  Elle  dépend  de  la  chaleur 
d'oxydation  propre  par  l'oxygène  libre  des  corps  mis  en  œuvre, 
jointe  à  la  chaleur  de  formation  des  chromâtes  à  partir  de  l'oxyde 
de  chrome,  de  l'oxygène  et  de  Talcali. 

Neutralisalion  de  r oxyde  de  chrome.  Sulfate.  J'ai  trouvé  ^ 
précipitant  Talun  de  chrome  par  la  potasse  : 

Cr203  précipité  4-3(S03,HO)  étendu,  à  8« +28,5. 

Ce  chiffre  varie  suivant  les  états  de  l'oxyde  de  chrome.  Ce  der- 
nier oxyde,  en  effet,  est  susceptible  d'états  moléculaires  multiples 
et  tels  que  leur  différence  de  constitution,  pour  Cr«0*  =  76»',  se 
traduit  par  des  dégagements  de  chaleur  surpassant 

4-2o«ï,3X3  =  6cai,9. 

{Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IV,  p.  174).  Ces 
effets  sont  déjà  sensibles  ens'élevant  de  suite  à  près  de  3  calories 
lorsqu'on  emploie  un  excès  de  potasse  pour  précipiter  l'alun  de 
chrome. 

Tout  ceci  pour  l'oxyde  de  chrome  hydraté.  Avec  l'oxyde  an- 
hydre, et  surtout  dans  l'état  produit  avec  incandescence  (Berzé- 
lius),  l'écart  serait  assurément  plus  grand,  et  la  chaleur  de  neu- 
tralisation dès  lors  moindre.  On  explique  par  là  la  résistance  pliis 
grande  aux  acides  de  l'oxyde  calciné  ;  une  même  réaction  étanl 
d'autant  plus  difficile  que  l'énergie  mise  en  jeu  par  les  compo- 
sants  est  moins  considérable.  Pour  préciser  davantage,  il  faudrait 
pouvoir  dissoudre  à  froid  l'oxyde  de  chrome  calciné  dans  quelquo 
réactif;  ce  que  nous  ne  savons  pas  faire. 

Chlorure.  J'ai  procédé  par  double  décomposition  avec  l'alun  ï 

Cr2û3préoipité  +  8HCléte^4u,  4  8%4,  .  .  .  ^  ,  .    -^i^^fi. 
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ÉK>it  pour  la  saturation  de  HGl  étendu  :  -j-  6,2  ;  chaleur  qui  se 
kimpporte  à  i*oxyde  de  chrome  pris  sous  Tétat  niêmeoù  la  potasse 
i^ifa  précipité  dans  l'expérience  précédente. 
pi  Voici  quelques  données  auxiliaires  : 

i*»  L'action  d'un  grand  ^xcès  d'acide  sulfurique  sur  Yalm  de 
JhromQ 

Alun(500g«'  =  12iit)  +  30SO'*H(l*q=i:2Ht),  à  6°  .   .   .   .      +0,95. 

« 

V 

I  L'acide  sulfurique  dégage  donc  de  la  chaleur  en  agissant  sur 
*alun  de  chrome,  Avec  le  sulfate  de  chrome  pur,  la  chaleur  dé-» 
ftigée  devrait  être  accrue  de  la  chaleur  absorbée  dans  Taction 
le  Tacide  sur  le  sulfate  de  potasse,  soit  —  2,0  environ  ;  ce  qui 
Muterait  vers  +  3,0  la  chaleur  dégagée.  Sous  ce  rapport,  le  sul- 
ate  de  chrome  s'écarte  donc  des  sulfates  alcalins  pour  se  rap-^ 
^rocher  du  sulfate  fcrrique  Fe'0^,3S0^,  lequel  dégage  +  1,4  par 
'action  de  3S0^H  étendu,  d'après  mes  mesures.  En  d'autres 
!:ormes,  nous  avons  affaire  à  des  bases  faibles,  dont  les  sels  sont 
in  partie  dissociés  par  l'eau  et  dont  l'état  de  combinaison  f^e 
îiainplète  sous  l'influence  d'un  excès  d'acide  {Annules  de  Chimie 
ttt  de  Physique,  4«  série,  t.  XXX,  p.  157). 
uiJRàduction  de  l'acide  chromique.  J'ai  opéré  sur  trois  composés 
KMAnis:  le  chromate  neutre  de  potasse,  le  bichromate  de  potasse^ 
iwnposés  cristallisés  et  faciles  à  obtenir  très  purs,  enfln  Tacide 
{i|blorochromique,  puriflé  par  des  rectifications  à  point  flxe.  J'ai 
Itadié  l'effet  thermique  des  agents  réducteurs  sur  l'acide  iodhy- 
Éirique,  et  sur  le  chorure  stanneux  :  toujours  en  présence  d'un 
notable  excès  d'acide. 
J*aî  trouvé  : 

Cr203  précipité  +  03  +  Eau  =  2Cr03  étendu , 

^   Par  l'acide  iodhydrique  :  +  5,2  ;  par  le  chlorure  stanneux  e^  le 

phromate  neutre  :  +  5,5  ;  avec  le  bichromate  :  +  5,1. 

j ,    Moyenne  générale  :  +  5,3,  chiffre  aussi  exact  qu'on  peut  Pes- 

rer  dans  des  déterminations  indirectes  fondées  sur  Ja  diffé- 

nçe  de  très  grands  nombres. 

On  tire  de  la  : 

Aeide  chromiqae.     Cr*0'  précipité  +  0»  =  2CrO»  crislallisé -f  3,1 

Chromate  (  ^'*^'  pf^cipité  +  0»  +  «KO  et.  =  «Cr0»K,  élen  lu  a  H\  .   :  .  -f  30,7 

d«Dot.«s«          Cr*03  précipité +  0»  +  2K0  et.  =2Cr0»K  solide -fS5,é 

*^          •     (  Cr^»  précipité +  0»  +  aiC080l.=SCrO*iCMllde •  .  -\.U,9 
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R-  h        tK      (  Cr«0«  précipité  +  0*  +  KO  et.  =  Cr*OTK.  étendt  à  9*.  .  .  .    -18,9 

Bichromaie      |  Cr*0«  précipité -f  0» -f  KO  él.  =  Cr«0'K  solide 4-iî,i 

dépotasse.      J  CrH)»  précipité -f  0» -f-  KOsol.=   Cr*0'K  solide ^36^    ' 

Bichromate      j  Cr«0*  précipité -f  0»  + AzH»  et.  +  HO Uq.=Cr«OTAiH»él.  à  li»   4-17,3 
d'ammoniaque,   j  Cr«0»  précipité  iO> -fAiH'éU-f  HO  Uq.=Cr*OïAxH»  crist.  .   -«^    , 

! 

Soit  une  oxydation  dégageant  pour  chaque  équivalent  d'oxygtne  j 
(Sff'^)  entré  en  réaction  :  Â  calories  ;  les  produits  demeurant  les  , 
mêmes. 

La  même  oxydation  effectuée  :  • 

1®  Au  moyen  de  Vacide  cbromiqiie  dissous,  avec  formation  j 
d'oxyde  de  chrome  précipité,  dégagera  :  A  —  1,8  ;  | 

2«  Au  moyen  de  Vacide  cbromique  cristallisé  :  A  — 1,1,  valeur 
fort  voisine  de  l'oxygène  libre  ; 

8*^  Au  moyen  du  bichromate  de  potasse  dissous,  cédant  0*  a?ec 
mise  en  liberté  de  KO  étendue  :  A  —  6,8  ; 

4®  Au  moyen  du  bichromate  de  potasse  dissous,  cédant  0*. 
avec  formation  de  sulfate  de  potasse  et  de  sulfate  de  chrome,  ea 
présence  d*un  grand  excès  d*acide  sulfurique  :  A  -f-  7,1  ;  av« 
formation  de  chlorure  de  potassium  et  de  chlorure  chromique  : 
A  -^  5,1.  L'excès  sur  l'oxygène  libre  est  dû  à  l'union  de  l'acide 
et  de  l'oxyde  de  chrome  ; 

5**  Au  moyen  du  bichromate  cristallisé,  oéiani  0'  et  oxydant  le 
carbone  et  le  soutre,  avec  formation  d'oxyde  de  chrome  et  d'un 
sel  de  potasse,  tel  que  le  carbonate  de  potasse  et  le  sulfate  de 
potasse,  il  convient  de  tenir  compte  de  la  chaleur  de  formatioa 
propre  de  ce  dernier  sel. 

Cr«0'K  4-  s  =  Cr*0»  +  SO*K.  dégagerait -|-  66,0;  soit  -f  2i,0  pov  0. 

Cr«0'K  +  1  )iC  =  Cr*0'  -\-  CO«K  +  HC0« {-  57^;  soit  -j-  19,1  pov  0. 

Les  chiffres  réels  devraient  être  accrus  de  la  chaleur  Q  déga- 
gée par  la  transformation  de  l'oxyde  de  chrome  précipité  en 
oxyde  calciné. 

La  décomposition  explosive  du  bichromate  d'ammoniaque. 

CrîQ^AzH*  =  Cr203  +  Az  +  4H0  gaz,  dégagerait  +  39c«i  -f  Q, 

D'après  les  chaleurs  spécifiques  connues  des  produits,  cette 
quantité  de  chaleur  les  porterait  a  une  température  voisine  de 

1150°  -|~  51  »  ce  qui  explique  le  caractère  explosif  de  la  çéactioa 

et  l'incandescence.  Ils  résultent  essentiellement  de  la  combus- 
tion interne,  elTectuée  entre  l'ammoniaque  et  l'acide  chromique. 


\ 
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lia  réaction  directe  de  ces  deux  corps,  en  Tabsence  de  Teau,  dé- 
gagerait près  du  double  ; 

2Cr03  solide  +  AzH3  gaz  =  Cr^CP  +  3H0  gaz  :  +  73c«i,3  +  Q. 
Sar  les  hyposnlfltes  alealinsf  par  X.  BEIITHELOT. 

Dans  une  discussion  qui  s'est  élevée,  il  y  a  quelques  années, 
»ur  la  composition  des  produits  de  Texplosion  de  la  poudre,  j'ai 
établi  que  rhyposuldte  de  potasse,  accusé  par  les  analyses  aur 
nennes  jusqu'à  la  dose  do  34  centièmes  et  à  dose  sensible,  ne 
>réexiste  pas  en  réalité,  parmi  ces  produits;  il  est  introduit  pen- 
lanl  les  manipulations  analytiques.  Cette  démonstration  repose 
mr  le  fait  que  rbyposulfife  ost  entièrement  détruit  un  peu  au- 
lessus  de  500**,  température  bien  inférieure  à  celle  de  l'explosion 
le  la  poudre.  Elle  a  été  acceptée  finalement,  non  sans  contesta- 
tions au  début,  par  MM.  Noble  et  Abel,  à  la  suite  des  expériences 
le  M.  Debus,  qui  a  constaté  que  Thyposulfite  trouvé  dans  les  ana- 
lyses résultait  de  remploi  de  l'oxyde  de  cuivre  pour  éliminer  les 
polysulfures  alcalins.  J'ai  fait,  depuis,  la  même  constatation  avec 
l'oxyde  de  zinc.  Cet  oxyde  agissant  sur  le  polysulfure  de  potas- 
sium m'a  fourni,  à  côté  du  sulfure  de  zinc,  de  l'hyposulfite,  du 
sulfate  et  de  Thyposulfate;  la  proportion  relative  du  soufre  con- 
tenu dans  ces  trois  corps  étant  11,  18  et  8  dans  une  expérience  : 
la  présence  de  Thyposulfate,  en  particulier,  avait  échappé  jus- 
qu'ici ;  il  est  probable  que  ce  corps  se  produit  également  avec 
l'oxyde  de  cuivre.  Il  prend  môme  naissance,  quoiqu'on  petite 
quantité,  lorsqu'on  détruit  le  polysulfure  par  l'acétate  de  zinc. 

Ces  faits  étant  acquis,  il  m'a  paru  utile  de  préciser  davantage 
les  températures  de  décomposition  des  hyposulfites  alcalins.  Les 
expériences  ont  été  faites  sur  des  sels  desséchés  d^une  manière 
proî^ressive,  d'abord  dans  le  vide,  puis  à  150",  condition  dans 
laquelle  ils  n'éprouvent  aucune  altération.  Si  on  les  porte  brus- 
quement vers  200'',  au  contraire  ils  éprouvent  un  commencement 
de  décomposition  sous  l'influence  de  la  vapeur  d'eau.  Lorsqu'on 
les  chauffe  plus  haut,  dans  un  bain  (Palliage,  il  faut  opérer  dans 
une  atmosphère  d'azote  pur  et  sec;  la  moindre  trace  d'oxygène 
provoquant  une  oxydation  avec  sublimation  de  soufre.  La  décom- 
position des  hyposulfites  est  accusée  par  le  titrage  au  moyen  de 
l'iode,  qui  doit  tomber  à  moitié  d'après  la  formule  théorique 

4S203K=:3S04K  +  KS5, 
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D'après  les  dosages,  les  hyposulfites  de  potasse  el  de  soude 
résistent  sans  altcralion  jusque  vers  400**. 

Le  sel  de  soude  s'altère  déjà  à  cette  température  ;  le  sel  de  po- 
tasse résiste  un  peu  d'avantage,  jusque  vers  430^  ;  du  moins  si 
Ton  ne  prolonge  pas  trop  la  durée  du  chauffage  ;  autreineDt  il 
commence  à  s'altérer.  A  470**  la  décomposition  est  totale.  Elle 
est  strictement  théorique  pour  le  sel  de  potasse.  Pour  le  solde 
soude,  il  y  a  sublimation  partielle  du  soufre  et  le  titre  trouvé  est 
trop  fort  de  6  O/q  environ. 

J*ai  mesuré  la  chaleur  de  dissolution  des  deux  hyposulfites 
anhydres  : 

SWK  séché  dans  le  vide*  (1  -f90p.  d'eaU)  àlO« —!«»».« 

S2O2Nosôchéà200°(l  +  50p.  cnii)à  13,5 +0  ,« 

•         150« 7,5 +0  fi 

n  ».         358« 7,5 -f-0    'A 

Décomposition  pyrogénée  du  snlfllo  de  potasse  | 

par  M.  BERTHELOT. 

On  admet  que  le  sulfite  neutre  de  potasse  se  décompose  en 
sulfate  et  sulfure  : 

J'ai  fait  une  étude  spéciale  de  cette  décomposition,  qui  cons- 
titue Tun  des  caractères  distinclifs  les  plus  frappants  entre  les 
sulfites  normaux  et  les  métasulfltes,  soit  : 

4S03K  =  3S04K  +  KS. 

J'ai  constaté  que  le  dosage  exact  des  produits  vérifie  celte 
équation  de  la  façon  la  plus  précise,  lorsqu'on  chauffe  vers  le 
rouge  sombre  le  sulfite  sec  dans  une  atmosphère  d*azote  (1  >.  D 
ne  se  dégage  point  d*acide  sulfureux,  contrairement  à  une  asse^ 
tion  de  M.  Muspratt,  laquelle  exigerait  une  mise  à  nu  de  potasse 
inexplicable. 

Plusieurs  dosages  par  Tiode,  faits  avec  les  précautions  vou- 
lues, ont  absorbé,  par  exemple,  31*",  5  ;  Sâ*^"",  5  ;  SO*'*',  8  de  la  solu- 
tion iodée,  alors  que  le  sel  primitif  en  prônait  126'''^,  le  quart  de 
ce  dernier  chiffre  est  bien  81",5. 

La  décomposition  du  sulfite  n'a  pas  encore  lieu  à  450**,  le  6«1 

(1)  ëeulomenl  le  sulfure  forme  conticDt,  comme  toujours,  quoique  peu  (Tofli 
[  olysulfiire  rouj^o,  composé  que  l'on  ronconiro  dans  loules  les  conditiODSvÀj 
le  monosulfùre  seul  devrnit  prendre  naiseancoi 
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demeurant  intact  jusque  vers  le  rouge  sombre  et,  même  à  ôette 
température,  exigeant  un  certain  temps  pour  se  transformer  en- 
tièrement. 

Heeherehes  sur  les  salflles  «lealinsi  par  ■•  BERTHELOT. 

On  sait  que  Ton  distingue  deux  séries  de  sulfites  :  les  sulfites 
neutres  et  les  sulfites  acides,  réputés  répondre  a  la  constitution 
d'un  acide  bibasique,  soient  S«0*,2K0  ot  8«0SK0,H0,  étudiés 
par  MM.  Muspratt,  Rammelsberg  et  de  Marignac.  Ces  savants 
ont  encore  signalé  un  bisulfite  anhydre  S<0^,KO.  La  suite  de 
mes  recherches  sur  les  produits  de  Tcxplosion  de  la  poudre  et 
sur  leurs  transformations  m'a  conduit  à  mesurer  la  chaleur  de 
formation  de  ces  divers  sulfites  de  potasse  et  j'ai  reconnu,  non 
sans  surprise,  que  le  prétendu  bisulfite  anhydre,  loin  d'appartenir 
au  même  type  que  les  autres  sulfites,  constitue  en  réalité,  par 
ses  réactions  chimiques  et  par  ses  propriétés  thermiques,  un  type 
propre,  caractéristique  d'une  nouvelle  série  saline  :  les  métasul" 
ûtes^  aussi  distincts  des  sulfites  proprement  dits  que  les  mé- 
taphosphates  et  les  pyrophosphates,  par  exemple,  le  sont  des 
phosphates  normaux.  C'est  en  définissant  la  chaleur  de  formation 
dos  sulfites  normaux,  que  j'ai  rencontré  les  discordances  singu- 
lières qui  m'ont  mis  sur  la  voie  de  cette  recherche,  et  j'ai  dû 
reprendre  celte  définition  dès  l'origine  des  réactions. 

La  chnleuv  do  dissolution  de  l'acide  sulfureux  gazeux  dans 
Veau  a  été  trouvée  égale  à  4'^'*47,  pour  S*0*(=64^'')  dissous  dans 
5  litres  d'eau  environ. 

La  chaleur  de  neutralisation  de  V acide  sullureux  par  la  po^ 
tasse, 

820^  dilué  +  "^KO  dilnéc,  ù  IS'^ -(-15,9 

S^O»  dilué -f  KO  diluée,  ù  13« +10,6 

On  en  déduit  l'action  du  deuxième  équivalent  de  potasse  sut  le 
bisulfite  formé  à  l instant  môme,  soit  : 

S20\K0,H0  étendu -+- KO  étend +15,2 

L'acide  préparé  depuis  plusieurs  années  n'a  pas  fourni  des 
chiffres  sensiblement  différents  de  l'acide  préparé  immédiate- 
ment. Cependant  il  exerçait  sur  les  sels  d'argent  les  actions 
réductrices  signalées  par  M.  Stas,  mais  qui  sont  dues  probable 
ment  à  Taltéralion  de  petites  quantités  d'aoide» 
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Sulfite  neutre  de  potasse. 

S03Kn98',l)  +  eau  (1  p.  scl  +  40p.  eau),  à  120   ,   .   .     +Oc«i,72 
S03K,HO(88fr,l)  +  eau(lp.4-25p.  enu),  àl2o  .   .   .     -h0c«i,55 

Chaleur  de  formation  du  sulfite  neutre  de  potasse  depuis  ses 
éléments, 

S  +  02  =  S02  gaz -t-  34.6 

S02  gaz  +  eau  =  S02  dissous +  4,2 

K +  0-f  eau  =  KO  dissoute +  82,8 

Union  de  Tacido  et  de  la  base  dissoute.   .  •  +  18,9 

Séparation  du  sel  solide,  anhydre —  0,7 

S4-03-hK  =  S03K +136,3. 

On  a  encore 

S02  gaz  +  KO  anhydre -f   53,1. 

Partages.  Le  sulfite  neutre  de  potasse  est  décomposé  partiel^ 
lement  par  Tacide  chlorhydrique  étendu,  avec  des  phénoinèues 
thermiques  qui  varient  suivant  les  proportions  relatives  : 

2S03K  étendu  4-2HGI(l^q  =  2iii)  à  lâ« —1,8 

-\-mc\ —2,4. 

Ces  nombres  attestent  le  partage  de  la  base  entre  les  deux 
acides,  avec  formation  de  chlorure  et  de  bisulfite. 

2S03Két.  +  HGlét.  =  S204,KO,HOdiss.  -1-  KCl dis. absorberait.  — 1,1 

Réciproquement  l'acide  sulfureux  dissous  décompose  partielle- 
ment le  chlorure  de  potassium 

S02dissous+KCl(t<^  =  2H  à  12 +0,48. 

Sur  les  mélasalfilcs?  par  M.  BERTHELOT. 

Le  métasulfite  de  potasse  s'obtient  en  saturant  par  le  gaz  sul* 
fureux  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  potasse,  soiti 
chaud,  soit  même  à  froid,  et  on  desséchant  à  120»  le  sel  qui  se 
sépare  par  cristallisation.  Le  sel  anhydre,  déjà  signalé  sous  le 
nom  de  bisulfite  anhydre  par  MM.  Muspratt  et  Marij^nac,  répond 
à  la  formule  S*O^K.  Ce  sel  se  distingue  par  sa  chaleur  de  for- 
mation, par  sa  stabilité,  par  son  aptitude  à  former  des  hydrates 
et  même  des  dissolutions  distinctes  de  celles  du  bisulfite  normal, 
enfin  par  sa  décomposition  pvrogénée. 
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Transformation  du  bisulfite  dissous  en  métasulûte.  La  foiroa- 
tion  immédiate  du  bisulfite  dissous 

S204  dissous  (4iit)  +  KO  étendue  (l<q  =  2^*) 
=  S20SK0,H0  dissous,  dégage:  +16««ï,6,  vers  IS»; 

cette  dissolution,  réagissant  aussitôt  sur  un  deuxième  équivalent 
de  potasse, 

S20SKO,HO(l*q  =  6ii»+KO(l«q  =  2ï"),  à  18%  dégage: +  15,2, 

Mais  le  sel  dissous  ne  demeure  pas  indéflniment  dans  le  même 
état.  Si  Ton  porte  sa  dissolution  à  100**,  afin  d'en  accélérer  le 
changement,  en  opérant  dans  un  vase  clos  et  presque  complète- 
ment rempli,  on  trouve,  après  refroidissement,  que  la  liqueur 
saturée  par  la  potasse  dégage  moins  de  chaleur  qu'à  l'origine 
(4-12,  9,  par  exemple,  au  lieu  de  +15,2). 

Le  bisulfite  récemment  préparé  sous  forme  de  solution  étendue 
change  donc  d'état  dans  ses  dissolutions.  Cette  circonstance  in- 
troduit dans  rétude  thermique  des  réactions  de  l'acide  sulfureux 
de  grandes  difficultés. 

L'action  de  la  potasse  sur  la  dissolution  du  métasulftte,  qui 
la  ramène  à  l'état  final  de  sulfite  neutre,  prouve  que  le  métasulfite 
est  stable  dans  ses  dissolutions.  S^O^K  dissous  dans  4  litres 
d'eau,  à  13®,  et  traité  aussitôt  par 

K0(léq  =  2iit),  a  dégagé:  +12««i,7. 

La  dissolution  du  mdlasnlfîte,  portée  à  l'ébullition,  puis  con- 
servée pendant  trois  jours,  a  dégagé  avec  KO  étendue  :  +12,5, 

Au  contraire,  les  dissolutions  du  bisulfite  récemment  préparé 
se  transforment,  surtout  si  on  les  chauffe,  et  elles  arrivent  à  ne 
plus  dégager  avec  la  potasse,  en  redevenant  sulfites  neutres,  que 
la  même  quantité  de  chaleur  que  le  métasulflte.  Ainsi  le  bisul- 
fite dissous,  conservé  ou  chauffé,  parvient  à  la  constitution  du 
métasulflte. 

Chaleur  de  formation  du  nictasul/ite.  Il  est  facile  d'évaluer  la 
chaleur  dégagée  pendant  ce  changement  lent,  toujours  en  admet- 
tant l'état  final  identique  de  sulfite  neutre.  C'est,  en  efTet,  la  dif- 
férence entre  la  chaleur  dégagée  par  l'action  de  la  potasse  sur  le 
mélasulfite  (+12''*\6),  et  la  chaleur  dégagée  par  l'action  de  la 
potasse  sur  le  bisulfite  préparé  immédiatement  (+15"^,2),  soit 

Bi8ulftteS2O,K0,H0  dissous  =  S20SK  dissous  +  HO.  .  .     +2»»/ 
Nouv.  sÉn.,  T.  XL,  1883.  —  soc.  chim.  Vi 
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La  déshydratation  du  sel  est  donc  accompagnée  d*uD  dégage- 
ment de  chaleur,  circonstance  (jui  explique  la  stabilité  prépondé- 
rante du  métasulilte  et  sa  formation  définitive  dans  les  dissolutions. 

Il  résulte  encore  de  ces  nombres  la  chaleur  totale  de  formation 
du  métasulflte  dissous,  depuis  la  potasse  et  Tacide  sulfureux 

S«0*(4m)  4-  K0(21it)  =  S«0«K  étendu,  déga^çe.   .     +  81c«l,8  -  12cal,6  =  19ori,t 

valeur  supérieure  à  la  chaleur  de  neutralisation  de  tous  les  acides 
connus  ;  ce  qui  s'explique,  puisqu'elle  comprend  deux  effets  suc- 
cessifs. 

Les  effets  sont  ici  inverses  de  ceux  qui  se  produisent  avec  le 
bisulfate  de  potasse  anhydre,  S^O'^K,  se  transformant  en  bisul- 
fate normal  en  présence  de  Teau,  avec  dégagement  de  chaleur 
(4-  1**S45),  après  s'être  dissous  d'abord  sans  changement  decoofi- 
titution  (  Annales  de  C  In  mie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XXX, 
p.  445).  Mais  aussi  le  bisulfate  anhydre  dissous  est  instable 
comme  la  théorie  le  faisait  prévoir.  Ce  sont  là  des  phénomèoes 
dont  il  importera  désormais  de  tenir  compte  dans  TéUide  de  la 
chaleur  de  neutralisation  des  acides.  Je  compte  étudier  la  trans- 
formation des  métaphosphates  et  des  pyrophosphates  en  pho- 
sphates normaux,  par  des  méthodes  analogues. 

Hydrates  du  métasulfite.  En  sursaturant  du  gaz  sulfureux  une 
solution  concentrée  de  carbonate  de  potasse,  à  basse  tempéra- 
ture, on  obtient  soit  du  premier  coup,  soit  par  addition  d'alcool, 
un  composé  cristallisé  regardé  jusqu'ici  comme  le  bisulfite  nor- 
mal, répondant  à  la  formule  S-0*,KO,HO.  Sans  contester  aucu- 
nement rexistenco  d'un  semblable  bisulfite,  lequel  répond  exac- 
tement aux  analyses  de  Rammelsberg  ;  je  dois  dire  que  les  com- 
posés que  j'ai  obtenus,  même  en  opérant  avec  une  hqueur  soi- 
gneusement refroidie  vers  8"*,  renferment  notablement  moins 
d'eau  que  la  formule  n'en  exige. 

Un  tel  corps  n'est  assurément  pas  le  bisulfite  normal.  Ce  qui 
le  prouve  tout  a  fait,  c'est  que  cet  hydrate,  loin  de  perdre  aisé- 
ment par  la  chaleur  son  excès  d'acide,  à  la  façon  du  bicarbonate 
de  potasse,  perd  uniquement  son  eau  à  120**  et  devient  anhydre 
en  conservant  tout  son  acide  sulfureux. 

Chaleur  de  formation  du  métasulfite, 

S2-[-03K +184,T 

S^K>  gaz  +  KO  anhydre -f-  06,9 

S03  gas -i- S03K  soUde -f  18,8. 
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Décomposition  pyrogénée  du  métasulffte,  L'actioa  de  la  cha- 
leur constitue  l'un  des  caractères  les  plus  frappants  du  métasul- 
flte.  En  effet,  le  métasulfite  sec  ne  perd  pas  d'acide  sulfureux, 
même  à  150*.  Si  on  le  porte  vers  le  rouge  sombre,  dans  un  tube 
entièrement  rempli  de  sel  et  dans  une  atmosphère  d'azote,  il  dé- 
gage cependant  de  l'acide  sulfureux,  mais  sans  régénérer  de 
sulBte  neutre  et  en  se  changeant  nettement  et  entièrement  en 
sulfate  de  potasse  et  soufre  sublimé, 

2S205K  =  2S04K  +  S02  4-  S . 

J'ai  vérifié  cette  équation  par  des  mesures  exactes.  Le  volume 
du  gaz  sulfureux  indiqué  par  la  formule  étant  la  moitié  de  la 
réaction  normale  d'un  bisulfite 

S205K  =  S03K  +  S02. 

sans  formation  notable  de  sulfure. 

Si  réchauffement  a  lieu  dans  un  courant  de  gaz  inerte,  le  sel 
perd  au  contraire  d'abord  un  peu  d'acide  sulfureux  par  disso- 
ciation, et  régénère  du  sulfite  neutre  ;  la  dose  d'acide  sulfureux 
devient  alors  plus  grande  et  le  sulfure  notable. 

Ces  réactions  caractérisent  très  nettement  le  métasulfite.  Ce 
sel,  par  sa  stabilité  et  ses  réactions,  offre  avec  le  bisulfite  nor- 
mal des  relations  d'isomérie,  analogues  à  celles  qui  distinguent 
les  éthylsuUites  proprement  dits  :  G*H^O,KO,S*0*,  obtenus  dans 
la  décomposition  de  i'éiher  sulfureux  par  les  alcalis,  et  les  éthyl- 
suUites :  C*H»S20^,K0  (autrement  dit  hydréthylsulfates)  obtenus 
par  l'oxydation  de  sulfures  d*éthyle. 

Dressons  maintenant  la  liste  d'un  certain  nombre  de  sels  déri- 
vés des  acides  du  soufre  connus  jusqu'à  ce  jour,  en  y  joignant 
leur  chaleur  de  formation  depuis  les  éléments. 


Bisulfure:  S«K 

-^   53 

Sulfure  :  S«K* 

+ 102,2 

Hyposulfile  :  S'O'K  .... 

+ 183,7 

•      •••••••••••••          *       *aa 

MéUsulHto:  S«0*K 

Hyposulfate  ;  S*0"K  .... 
Bisuirale(métasiilfato):S*0"K 
Persulfate  :  S*0*K 

-f  184,6 

+  205,7 

-+-236,6 

» 

SulÛtc  :  SiO'^K*  ...... 

+  272,6 

Sulfate  :  S«0«K« 

+  342,2 

On  voit  que  le  métasulfite  forme  une  série  régulière  avee  l'hy^ 
posulfite  et  le  métasulfate.  On  aperçoit  aussi  la  progrea^km  dà 
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chaleurs  déformation,  qui  croissent  proportionnellement  au  poids 
de  Toxygène  fixé,  conformément  à  la  remarque  faite  par  Dulong 
pour  les  deux  oxydes  d*étain. 

03  fixé  sur  S2K      dégage  en  effet 3  X  26,8 

02  fixé  sur  S203K  formant  S^O^K 2  X  25,5 

02  fixé  sur  S205K  formant  S20^K 2  X  26 

0   fixé  sur  S205K  formant  S20«K 21,1 

06fixé8urS2K2 6X28,4 

02  fixé  sur  S206K 2X25,2. 

Sar  le  séléniare  d*azote  %  par  MH.  BERTHELOT  et  \1EIIXB. 

M.Verneuil  ayant  eu  Tobligeancede  nous  remettre,  avec  beau- 
coup de  libéralité,  un  échantillon  de  séléniure  d'azote,  nous  avons 
déterminé  la  chaleur  dégagée  par  Texplosion  de  cette  dangereuse 
substance.  En  opérant  comme  avec  le  sulfure  d'azote,  deux 
essais,  chacun  sur  3^''  : 

AzSe2(93K')  =  Az  4-  Se2:  +  42,9  et  +  42,4  moy.  :  +  42,cai6. 

A  pression  constante,  on  aurait  :  4-  "^2,3  ; 

Le  séléniure  d'azote  est  donc  formé  avec  absorption  de  chaleur 
—  42,3)  :  de  même  que  ses  congénères,  le  sulfure  d'azote 
( — 31,9)  et  le  bioxyde  d'azote  (--21,6):  la  chaleur  absorbée 
croissant  avec  l'équivalent,  conformément  à  des  relations  très 
générales.  »  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6^  série,  t.  XXI, 
p.  391.) 

Note  sur  la  présenee  do  manf^mnène  dans  le  zine  da  comaier«p. 
et  sor  le  mo^^en  d*en  déeeler  les  traces  dans  la  eendrée  de  bIbc 
et  les  ealamlnes  ;  reehereho  dn  bismuth  dans  le  plomb  i  par 
M.  Antony  GUYARD. 

Suivant  A.  Chevallier  et  E.  Baudrimon  (Dictionnaire  des 
falsifications),  du  manganèse  dans  le  zinc  aurait  été  signalée  dès 
1847,  par  M.  A.  Larocque. 

L'auteur  a  eu  occasion  de  se  convaincre  que  ceci  n'est  pas  un 
fait  exceptionnel,  mais  que  le  zinc  du  commerce  renferme  nor- 
malement des  traces  appréciables  de  manganèse,  et  que  la  pré- 
sence de  ce  corps  s'explique  aisément  par  la  raison  que  les  cala- 
mines renferment  toujours  de  petites  quantités  de  manganèse 
faciles  à  reconnaître. 
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C'est  en  étudiant  la  cendrée  de  zinc,  c*eftt-à-dire  les  crasses 
formées  à  la  surface  du  zinc  que  Ton  fond  et  refond  à  basse  tem- 
pérature, dans  les  grandes  usines,  pour  revivifier  le  métal  et 
remettre  les  déchets  sous  forme  de  lingots,  que  Tauteur  a  pu 
reconnaître  Texistence  du  manganèse.  Au  reste,  dans  cette  cen- 
drée, le  fer,  le  cuivre  et  la  plupart  des  métaux  non  volatils  s'ac- 
cumulent de  telle  sorte  que  la  recherche  des  impuretés  du  zinc 
s*y  fait  bien  plus  facilement  que  dans  le  métal. 

Le  procédé  qualitatif  qui  permet  de  reconnaître  la  présence  du 
manganèse  dans  les  cendres  de  zinc  est  d'une  élégance  extrême, 
et  il  est  préférable  de  l'employer,  bien  que  rien  en  outre  n'em- 
pêche d'employer  les  méthodes  ordinaires  d'analyse. 

On  dissout  la  cendrée  de  zinc  dans  l'acide  sulfurique,  et  l'on 
forme  ainsi  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  sulfate  de  zinc. 
On  soumet  cette  dissolution  à  l'électrolyse,  et  au  bout  de  quel- 
ques secondes,  on  voit  le  pôle  positif,  qu'on  a  eu  soin  de  former 
d'une  lame  de  platine,  s'entourer  d*une  magnifique  auréole  d'a- 
cide permanganique  violet. 

Le  même  procédé  permet  de  reconnaître  la  présence  du  man- 
ganèse dans  les  calamines.  On  sature  de  calamine,  une  petite 
quantité  d'acide  sulfurique,  et  sans  même  filtrer,  on-  électrolyse. 
En  quelques  secondes  l'auréole  d'acide  permanganique  se  forme 
au  pôle  positif.  L'intensité  de  la  teinte  violette  donne  une  idée 
de  la  richesse  relative  des  produits,  en  manganèse. 

Pendant  ces  expériences  Téleclrode  négative  se  recouvre  d'une 
couche  brillante  de  zinc  métallique. 

Lorsqu'on  emploie  comme  électrode  positive  une  feuille  de 
plomb,  la  formation  d'acide  permanganique  s'observe  très  bien 
aussi  el  le  plomb  se  recouvre  d'une  couche  épaisse  de  bioxyde  de 
plomb  (oxyde  puce), en  même  temps  le  bismuth  que  peut  renfer- 
mer le  plomb  se  dissout  et  passe  sur  l'électrode  négative  où  il  se 
pré(îipite  avec  le  zinc.  Pour  déceler  avec  certitude  la  présence 
du  bismuth  dans  le  plomb,  ce  qui  n'est  pas  toujours  chose  facile, 
il  suffit  donc  de  laminer  le  plomb,  de  s'en  servir  comme  élec- 
trode positive  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  zinc  chimique- 
ment pur,  puis  de  redissoudre  dans  l'acide  sulfurique  faible  le 
zinc  déposé  au  pôle  négatif.  Lé  résidu  noirâtre  est  surtout  formé 
de  bismuth  et  de  cuivre  provenant  tous  deux  du  plomb  et  ainsi 
isolés  ;  rien  n'est  plus  facile  que  de  les  reconnaître  chimique- 
ment, 
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Note  sur  remploi  de  l*aclde  boplqoe  et  de  l*héMuitfaie 
en  aleaUmélrlei  par  M*  Antony  GUY  AMD. 

Bien  que  Tacide  sulfurique  ait  rendu  de  grands  services  à  Tal- 
calimétrie,  il  est  facile  de  s'apercevoir  que  ceux  qui  ont  beau- 
coup employé  ce  corps  n'en  sont  pas  entièrement  satisfaits,  en 
raison  de  la  difficulté  qu'il  y  a  à  obtenir  aisément  un  acide  scien- 
tifiquement normal. 

Le  besoin  d*un  acide  étalon  s'est  impérieusement  fait  sentir  le 
jour  où  l'on  a  appliqué  ralcaliméirie  au  dosage  de  l'azote,  et  l'on 
n'a  malheureusement  pas  pu  adopter  l'acide  oxalique,  d'un  em- 
ploi si  commode,  parce  qu'il  n'est  pas  d'une  fixité  absolue  en  dis- 
solution. 

Si  je  propose  de  prendre  l'acide  borique  comme  acide  étalon, 
c'est  que  tous  les  chimistes  admettront  avec  moi,  que  ce  corps 
peut  être  obtenu  à  l'état  de  pureté  parfaite  par  cristallisation,  et 
sous  une  forme  normale  absolue,  en  chassant  son  eau  de  cristal- 
lisation par  fusion  dans  le  platine. 

Si  j'insiste  sur  l'avantage  qu'il  y  aurait  à  adopter  définitive- 
ment l'acide  borique,  avec  lequel,  par  exemple,  il  sera  si  facile 
de  titrer  de  l'acide  sulfurique  vraiment  normal,  c'est  que  j'ai 
réussi  à  trouver  la  réaction  colorée  de  l'acide  borique,  réaction 
bien  plus  nette,  bien  plus  sensible  que  celle  du  tournesol,  et  qui 
présente  l'avantage  de  la  fixité  dans  les  changements  de  teinte» 
de  plus,  cette  réaction  s'applique  également  bien  à  tous  les 
acides. 

Le  réactif  que  je  propose  n'est  autre  chose  que  l'hématine  ou 
hématoxyline,  la  matière  colorante  du  bois  de  campêche.  Pour  se 
servir  de  cette  substance,  il  faut  la  dissoudre  dans  Veau  au  mo- 
ment de  s'en  servir,  la  dissolution  ainsi  préparée  peut  servir 
toute  une  journée,  mais  doit  ensuite  être  rejetée. 

On  emploie  de  l'hématine  en  poudre  du  commerce  ;  on  en  jette 
quelques  grains  dans  de  Veau  distiUcey  et  en  quelques  secondes 
le  réactif  coloré  est  prêt  pour  l'emploi. 

Avec  l'hématoxyline,  la  distinction  entre  acides  forts  et  acides 
faibles  disparaît  complètement,  et  l'acide  borique  fait  virer  la 
teinte  de  ce  corps,  avec  autant  d'énergie  que  l'acide  sulfurique. 
Quelques  gouttes  d'une  solution  faible  d'hématine  donnent  avec 
un  liquide  acide  quelconque  une  teinte  jaune  clair  d'une  netteté 
parfaite;  et  de  ton  identique,  pour  tous  les  acides*  Avec  les 
alcalis  la  teinte  jaune  vise  nettement  au  pourpre,  sans  transition» 
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et  la  teinte  pourpre  conservera  de  la  fixité  pendant  un  temps 
relativement  fort  long.  On  n'observe  jamais  ces  oscillations  qui 
rendent  l'emploi  du  tournesol  désagréable  par  Tincertitude  dans 
laquelle  Tobservateur  se  trouve  souvent  placé. 

Ce  qui  donne,  en  outre,  à  l'hématine  une  haute  importance  en 
alcalimétrie,  c*est  que  ce  corps  constitue  un  des  réactifs  les  plus 
délicate  de  Tammoniaque  ;  d'après  mes  observations  qui  sont  fort 
nombreuses,  il  serait  plus  précieux  encore  que  le  réactif  Nessler. 
Il  suffit  qu'il  existe  des  traces  d'ammoniaque  dans  une  liqueur, 
pour  qu'au  moment  de  la  saturation  de  la  liqueur  acide  par  un 
alcali  la  teinte  jaune  de  l'hématine  vire  au  violet  tendre.  Cette 
dernière  teinte  est  due  à  de  l'hématine  qui  se  forme  instantané* 
ment.  La  teinte  violette  due  à  l'ammoniaque  est  beaucoup  plus 
fixe  que  la  teinte  pourpre  due  aux  autres  alcalis. 

Dans  les  dosages  d'azote  par  l'alcalimétrie,  cette  réaction  prend 
une  importance  énorme,  parce  qu'en  même  temps  qu'on  dose 
l'ammoniaque,  on  s'assure  qualitativement  que  cette  base  existe 
réellement  dans  la  liqueur  essayée.  En  effet,  si  l'acide  normal 
employé  est  en  partie  saturé  par  projection  accidentelle  de  l'alcali 
employé  pour  chasser  l'ammoniaque,  et  si  en  même  temps  il 
n'existe  pas  traces  d'ammoniaque  dans  la  matière  étudiée,  la 
liqueur  virera  au  pourpre  avec  Talcali  normal,  de  telle  sorte  que 
si  d^une  part,  la  burette  indique  saturation  partielle  de  l'acide 
normal  par  un  alcali,  d'autre  part  Thématine  dit  avec  netteté  que 
cet  alcali  n'est  pas  de  l'ammoniaque  ;  et  qu'il  n'existait  pas  traces 
d'azote.  D'un  autre  côté,  dos  traces  d'azote  ou  d'ammoniaque 
que  la  burette  n'indiquerait  qu'avec  une  certaine  incertitude,  sont 
accusées  nettement  par  la  teinte  violet  tendre  caractéristique  que 
prend  la  liqueur  au  moment  de  la  saturation.  J*ai  pu  appliquer 
ces  intéressantes  observations  à  des  recherches  assez  importantes 
qui  feront  l'objet  d'un  mémoire  spécial. 

Il  serait  important  de  trouver  un  alcali  normal  moins  suscep- 
tible d'altération  que  la  potasse  et  la  soude;  à  priori^  je  serais 
tenté  de  recommander  l'emploi  de  la  lithine. 

Préparation  da  réactif  Bllro-moiybdlqae  aa  maxlmvm 
de  coBcenirallon I  par  M.  Antony  GUYARO* 

Puisqu'on  raison  de  la  constitution  même  de  l'acide  phospho- 
molybdique  il  faut  une  très  grande  quantité  de  réactif  nitro-mo- 
lybdiqu^  pour  opérer  la  précipitation  de  petites  quantités  d'ar' 
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phosphorique,  on  conçoit  qu'il  y  ait  avantage  a  obtenir  le  réactif 
au  maximum  de  concentration. 

J*ai  réussi  à  obtenir  une  semblable  dissolution,  par  le  procédé 
suivant  qui  a  Tavantage  d'être  en  même  temps  le  plus  commode, 
pour  la  préparation  de  la  liqueur  molybdique,  qui  ne  laisse  pas 
que  d'être  toujours  un  peu  délicate  à  préparer. 

On  dissout  dans  un  grand  verre  du  molybdate  d'ammoniaque, 
en  poudre  ou  en  cristaux  jusqu'à  refus.  On  reconnaît  que  ce 
point  est  atteint,  quand  des  cristaux  se  forment  sur  les  parois  du 
verre  à  la  partie  supérieure  du  liquide,  et  qu'ils  refusent  de  se 
dissoudre  par  l'agitation.  La  liqueur  ainsi  obtenue  est  fortement 
acide  au  tournesol. 

On  introduit  ensuite,  dans  des  verres  plus  petits  15  à  20  cen- 
timètres cubes  d'un  acide  azotique  formé  de  :  acide  azotique  con- 
centré une  partie,  eau  une  partie,  en  volumes;  puis  Ton  verse  peu 
à  peu,  en  remuant  constamment,  le  modybdate  d'ammoniaque, 
dans  l'acide,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  blanc  qui  se  forme  et  se 
redissout,  persiste  en  rendant  la  liqueur  légèrement  laiteuse.  On 
éclaircit  cette  liqueur  avec  une  goutte  d'acide  azotique,  et  on  la 
laisse  refroidir  complètement.  Dans  cette  opération,  on  aura 
obtenu  dans  chaque  verre,  de  125  à  150  centimètres  cubes  de 
liqueur  nitro-molybdique  au  maximum  de  concentration. 

On  ne  doit  pas  chercher  à  préparer  une  plus  grande  quantité 
de  réactif  dans  un  même  verre,  car  il  suffit  que  le  liquide  atteigne 
une  température  qui  n'est  pas  bien  élevée,  ou  qu'il  s'échauffe  un 
peu  trop  en  un  de  ses  points,  pour  que  l'acide  molybdique  se  pré- 
cipite en  presque  totalité,  et  que  la  liqueur  se  prenne  en  masse. 
11  est  ensuite  très  difficile  de  redissoudre  l'acide  précipité  et  I'od 
n'y  arrive  que  dans  des  dissolutions  très  étendues.  Au  contraire» 
lorsque  le  réactif  au  maximum  de  concentration  a  été  une  fois 
refroidi,  on  peut  élever  sa  température  jusqu'à  70*  et  100**  sans 
qu'il  se  forme  de  précipité.  Il  ne  se  forme  un  petit  dépôt  d'acide 
molybdique  adhérant  au  verre  que  lorsque  l'on  pousse  jusqu'à 
l'ébullition,  ainsi  qu'on  l'observe  avec  la  plupart  des  réactifs  mo- 
lybdiques. 

L'opération  précédemment  décrite  est  répétée  dans  5  à  6  verres, 

et  lorsque  chacune  des  préparations  partielles  est  refroidie,  on 

peut  les  mélanger  impunément,  et   conserver  le  réactif  pour 

l'usage. 

On  ne  peut  pas  renverser  le  mode  préparatoire  indiqué  plus 
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haut,  c*e6t-à-dire  verser  l'acide  nitrique  dans  le  molybdate,  car 
dans  ce  cas,  Tacide  molybdique  se  précipite  infailliblement,  et  le 
redissoudre  est  une  opération  pénible  qui  exige  des  liqueurs 
étendues.  Il  semble  donc  qu*il  n'y  ait  qu'un  moyen  d'obtenir  le 
réactif  nitro-molybdique  au  maximum  de  concentration,  c'est 
celui  que  j'ai  indiqué.  Cependant,  si  l'on  fait  la  préparation  dans 
une  capsule  flottant  sur  une  grande  quantité  d'eau  froide  ou  gla- 
cée, on  assure  encore  le  succès  de  l'opération,  et  l'on  peut  obte- 
nir en  ime  seule  fois  des  quantités  beaucoup  plus  grandes  de 
réactif. 

Quand  on  fait  la  préparation  comme  je  l'ai  indiquée,  on  s'aper- 
çoit bientôt  que  le  réactif  nitro-molybdique  est  un  mélange  de 
nitrate  d'ammoniaque  et  d'un  acide  nitro-molybdique  renfermant 
si  peu  d'acide  nitrique,  et  tant  d'acide  molybdique,  que  la  cons- 
titution de  ce  corps  est  à  n'en  pas  douter,  tout  à  fait  semblable  à 
celle  de  son  congénère  l'acide  phospho-molybdique,  ce  qui,  étant 
données  les  analogies  de  l'azote  et  du  phosphore,  n'a  rien  que 
de  fort  naturel. 

RéclAouiiloB  de  MH.  Camille  Vlneent  et  Delaehaiial  à  propiM 
d'un  proeédé  de  prépamtlon  du  siUffocarboiuile 

publié  par  M.  SBSTINI. 

On  trouve  dans  les  numéros  6  et  7  (5  octobre  1883)  du  Bul- 
letin de  la  Société  chimique,  une  note  intitulée  :  Sur  la  prépa- 
ration de  sulfocarbonate  pour  la  destruction  du  Phylloxéra, 
par  M.  Sestini. 

Dans  cette  note,  qui  est  un  extrait  de  la  Gazzeita  chimica  Ha- 
liana,  t.  19,  p.  476,  M.  Sestini  propose,  pour  préparer  les  sulfo- 
carbonates,  de  chauffer  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange 
de  sulfure  de  carbone,  de  carbonate  de  potasse,  de  chaux  et 
d'eau,  à  60^ 

Or,  nous  avons  pris  nous-mêmes  un  brevet  français  n**  141460, 
sur  le  même  procédé,  à  la  date  du  3  mars  1881,  dans  lequel 
nous  relevons  les  phrases  suivantes,  qui  se  rapportent  plus 
spécialement  au  procédé  publié  par  le  chimiste  italien  : 

«  Lorsqu'on  chauffe  ou  qu'on  abandonne  longtemps  en  pré- 
€  sence  un  mélange  d'un  alcali  ou  d'une  terre  alcaline  avec  du 
c  sulfure  de  carbone  et  de  l'eau,  il  se  produit  un  mélange  de 
c  carbonate  et  de  sulfocarbonate  des  bases  employées. 

c  Ce  procédé  nous  permettra  donc  de  préparer  : 
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«  1**  Un  mélange  de  carbonate  et  de  suifocarbonates  solubles, 
c  en  employant  la  potasse  ou  la  soude  ; 

€  2®  Un  mélange  de  carbonate  de  chaux,  de  baryte  ou  de 
c  strontiane  insoluble  et  de  sulfocarbonate  de  potasse  ou  de 
c  soude  soluble,  en  employant  deux  équivalents  d'alcalis  pour 
c  un  de  terre  alcaline. 

«  Nous  donnons  comme  exemple  le  cas  de  la  potasse  et  de  la 
«  chaux.  —  Le  carbonate  insoluble  peut  alors  être  laissé  dans  le 
«  produit  fabriqué,  ou  retiré  par  les  moyens  ordinaires. 

«r  3^  Un  mélange  de  sulfocarbonate  et  de  carbonate  insolo- 
c  blés  ou  presque  insolubles,  en  employant  la  baryte  ; 

c  4®  Un  mélange  de  carbonate  insoluble  et  de  sulfocarbonate 
€  soluble,  en  employant  la  chaux  ou  la  strontiane,  et  dans  ce 
€  cas,  comme  dans  les  précédents,  on  pourra  séparer  ou  non  les 
<  produits  solubles  et  insolubles.  » 

Nous  avons,  comme  on  le  voit,  dès  1881,  c'est-à-dire  bien 
avant  M.  Sestini^  préporé  des  suifocarbonates  par  le  procédé 
qu'il  indique  comme  nouveau,  et  que  nous  avons  étudié  à  un 
point  de  vue  beaucoup  plus  général. 
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Sur  une  slmpllfleatton  de  1»  méthode  de  V.  Meyer 
pour  les  densités  de  vapeur  f  par  H*  H.  SCMWARZ  (1). 

L*auteur  dispose  sur  une  grille  à  analyses,  une  rigole  en  tôle, 
munie  d'un  couvercle  ;  la  rigole  est  fermée  à  ses  deux  extré- 
mités, mais  la  face  antérieure  est  percée  d'une  ouverture  pouvant 
laisser  passer  un  tube  à  analyse;  celui-ci  repose  sur  un  lit 
d'amiante.  Le  tube  est  fermé  à  Tune  des  extrémités  et  ouvert  à 
Tautre,  où  s'adapte  un  tube  de  dégagement  qui  conduit  le  gaz 
expulsé  dans  un  tube  gradué.  C'est  dans  le  tube  à  analyse,  qui 
émerge  de  la  grille  de  10  centimètres  environ,  qu'on  introduit  la 
substance  à  réduire  en  vapeur.  La  substance  pesée  est  placée 
dans  une  nacelle  qu'on  dispose  dans  la  partie  extérieure  du  tube. 

(1)  Deutsche  chêmiêùhû  Oêêellaêtên^  i.  iC,  p.  161. 
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On  chauffe  celui-ci  avec  tout  ou  partfe  des  becs  de  gaz»  et  quand 
la  température  est  devenue  constante,  ce  que  l*on  constate  par 
l'arrêt  du  dégagement  d'air  produit  par  la  dilatation,  on  soulève 
la  partie  antérieure  à  la  grille,  de  20  à  30  centimètres,  et  on  con- 
serve cette  inclinaison  ;  en  outre,  par  de  petits  chocs,  on  fait 
glisser  la  nacelle  jusqu'au  fond  du  tube.  La  vapeur  émise  par  la 
substance  expulse  l'air  (ou  l'azote,  si  l'on  opère  dans  une  at* 
mosphère  de  ce  gaz),  qui  se  rend  dans  le  tube  gradué.  Cette  der- 
nière partie  de  l'opération  dure  1  à  2  minutes. 

L'auteur  justifie  par  une  série  d'exemples  l'application  de  sa 
méthode.  Son  appareil  offre  sur  celui  de  M.  V.  Meyer  l'avantage 
d'être  beaucoup  moins  fragile  et  d'un  nettoyage  beaucoup  plus 
facile.  ED.  w. 
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Aetlon  de  l*aniinoBl»qae  sur  Tazotate  d*ar|pcnl  f 
par  M.  A.  RE¥CHL.ER  Cl). 

On  a  décrit  jusqu'à  présent  les  combinaisons 

Az03Ag.3A.zH3(H.  Rose)  et  Az03Ag.2AzH3  (Mitscherlich,  etc.) 

L'auteur  en  fait  connaître  une  troisième,  ï azotate  cT argontammo- 
n'nim  AzO^.AzH^Ag. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  une  solution  acide  d'azo- 
tate d'argent,  la  liqueur  reste  toujours  liquide;  mais  si  la  solution 
est  neutre,  les  premières  gouttes  d'ammoniaque  occasionnent  un 
faible  précipité  blanc,  qui  brunit  rapidement;  le  précipité  ne  ren- 
ferme jamais  qu'environ  les  6,7  0/0  de  l'argent  total,  même  lors- 
qu'on a  ajouté  1  molécule  AzH^  par  1  molécule  AzO^Ag.  La  li- 
queur filtrée  ne  perd  pas  d'ammoniaque  par  la  concenfration  et 
laiss'e  déposer  une  petite  quantité  seulement  d'un  dépôt  brun, 
ainsi  qu'un  miroir  métallique.  La  solution  concentrée  fortement 
(jusqu'à  une  densité  égale  à  3  environ)  se  prend  par  le  refroidis- 
sement en  un  magma  d*aiguilles  incolores  qu'on  peut  laver  à  l'al- 
cool et  à  l'éther,  puis  sécher  à  basse  température.  Ces  cristaux 
sont  décomposés  par  l'eau  ;  ils  sont  solubles  dans  l'alcool,  peu  so- 
lubles  dans  Téther  qui  les  sépare  de  leur  solution  alcoolique. 
Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule  AzO^AzH^Ag. 

(1)  Deutscbo  chemiache  GeseUacba/t^  U  18,  p.  990, 
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Lorsqu*on  soumet  à  la  dialyse  uae  solution  uq  peu  concentrée 
d'azotate  d'argentammonium,  il  se  produit  à  la  surface  extérieure 
de  la  membrane  des  aiguilles  blanches  qui,  lavées  à  Talcool  et  à 
réther,  renfei-ment  77  0/0  d'argent;  l'hydrate  d'argentammo- 
nium  AzH^Ag.HO  en  exige  76,06  0/0. 

L'azotate  d'argentammonium  donne  avec  l'aldéhyde,  un  préci- 
pité cristallin  blanc,  soluble  dans  l'eau  et  dans  ralcool,  presque 
insoluble  dans  l'éther,  noircissant  à  la  lumière  et  décomposable 
au-dessous  de  100^.  Sa  teneur  en  argent  (64,S5  0/0),  correspond 
à  la  formule 

HÔ.OH 
ÂzHAg    . 

Une  solution,  renfermant  2  AzH^  par  AzO^Ag,  donne  avec 
l'aldéhyde  des  cristaux  d*azoiale  délbylidénargentimide,^  combi- 
naison décrite  par  MM.  Liebermann  et  G.  Goldschmidt. 

ED.  w. 

* 

Sur  lo  ehlorare  de  ehanx  et  les  composés  »Balo|^es  i 

par  ■■.  G.  LUNGE  et  P.  NAEF  (1). 

Les  recherches  de  MM.  Lunge  et  Schaeppi  (t.  Sft,  p.  547)  ten- 
dent à  établir  que  la  formule  du  chlorure  de  chaux  est  bien 
celle  proposée  par  M.  Odling,  soit 

Ca<cLO 

Un  des  principaux  arguments  en  faveur  de  cette  formule  est  tiré 
de  la  facilité  avec  laquelle  l'acide  carbonique  déplace  la  presque 
totalité  du  chlore  de  chlorure  de  chaux.  Dans  un  travail  récent 
(t.  SU,  p.  291),  M.  Kraut,  qui  admet  que  le  chlorure  de  chaux 
renferme  du  chlorure  et  de  Thypochlorite  de  calcium  libre  explique 
cette  dernière  réaction  en  admettant  que  l'acide  hypochloreux, 
d'abord  mis  en  liberté  en  présence  de  CO*,  réagit  ensuite  sur  le 
chlorure  de  calcium. 

GaC12  4-  CPO  -f  G02  =  GO^Ga  +  2G12. 

En  outre,  M.  Kraut  a  obtenu  avec  la  lithine,  un  chlorure  ana- 
logue au  chlorure  de  chaux  ;  or,  comme  la  lithine  est  monoato- 

(1)  Deatacbe  chemiache  GeaeUscbaft,  t.  16,  p.  840, 
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nique,  il  ne  saurait  former  une  combinaison  double,  semblable 
à  Cl-Ca-ClO,  ce  qui  infirme  cette  formule  elle-même. 

La  première  objection  de  M.  Kraut  n'est  pas  concluante,  car  ce 
savant  a  opéré  sur  du  chlorure  de  calcium  basique  Gl-Ca-OH, 
qui  doit  précisément,  par  Faction  deHCIO,  donner  le  composé 
Gl-Ga-OCl,  qui  est  ensuite  décomposé  par  CO'.  Les  auteurs 
ont  directement  constaté  la  formation  du  chlorure  de  chaux  par 
l'action  de  Tacide  hypochloreux  sur  le  chlorure  de  calcium.  Avec 
le  chlorure  neutre  lui-même,  à  la  température  ordinaire,  on  ob- 
serve la  transformation  de  25  centièmes,  d'après  l'équation  : 

CaCP  +  GPO  =  CaOCP  +  Cl^. 

L'examen  des  gaz  dégagés  par  GO'  montre  qu'ils  ne  renferment 
qu'une  trace  d'acide  hypochloreux  à  côté  du  chlore  libre  ;  si  le 
chlorure  de  chaux  était  un  mélange,  la  quantité  d'acide  hypo- 
chloreux serait  évidemment  supérieure,  une  partie  de  chlorure 
de  calcium  devant  échapper  à  la  seconde  phase  de  la  réaction . 

Quant  à  l'argument  tiré  de  l'existence  d'un  chlorure  de  lithine, 
les  auteurs  font  remarquer  entre  autres  que  ce  chlorure  est  loin 
d'être  analogue  au  chlorure  de  chaux,  car  l'acide  carbonique  est 
.sans  action  sur  lui  à  la  température  ordinaire;  a  chaud,  il  ne  se 
dégage  que  fort  peu  de  chlore,  ou  plutôt  d'acide  hypochloreux, 
mais  un  peu  d'oxygène,  en  même  temps  qu'il  y  a  production  de 
chlorate. 

La  strontiane  donne  aisément  un  chlorure  semblable  au  chlo- 
rure de  chaux,  mais  on  n'obtient  que  difficilement  un  chlorure  de 
baryte. 

Les  auteurs  concluent  en  maintenant  la  formule  assignée  par 
Odling  au  chlorure  de  chaux  (1).  éd.  w. 

Sur  le  sel  ^mme  bleuf  par  MH.  B.  VITITTJEN  ot  H.  PRECHT  (2). 

On  rencontre  à  Stassfurt  des  échantillons  de  sel  gemme  colorés 
en  bleu.  Cette  coloration  forme  tantôt  des  espèces  de  nuages 
dans  la  masse  saline,  tantôt  des  bandes  ou  des  stries  qui  alors 
sont  dirigées  suivant  les  faces  de  l'octaèdre  ou  de  l'hexaèdre  et 
qui  ne  s'aperçoivent  que  lorsqu'on  oriente  convenablement  le 
cristal.  La  solution  de  ces  cristaux  bleus  est  parfaitement  inco- 

(1)  On  trouvera  le  mémoire  in-extenso,  Uebig*s  Annalen  der  Chemie^ 
t.tiO  p.  129-161. 

(2)  Deutsche  cbemische  OeseUachêÙ^  t.  i€,  p.  1454. 
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lore  et  aucun  dissolvant  ne  leur  enlève  de  matière  colorante. 
L'action  du  chlore  est  sans  influence  sur  la  couleur  bleue,  qui  ne 
peut  pas  par  conséquent  être  attribuée  à  un  sous-chlorure  de  so- 
dium ou  à  un  composé  sulfuré.  Une  température  de  280*  fait  dia- 
paraître  la  couleur  bleue,  sans  perte  de  poids  notable  (2"*'  pour 
10^').  Enfin,  le  sel  pulvérisé  est  parfaitement  blanc.  Tout  cela 
conduit  les  auteurs  à  admettre  que  la  coloration  bleue  est  due  à 
un  phénomène  optique. 

Les  échantillons  bleus  sont  remplis  de  petites  cavités  renfer- 
mant des  gaz  que  les  auteurs  ont  recueiUis  et  analysés.  Un  échan- 
tillon de  90  grammes  fortement  coloré,  n'a  donné  que  2  milli- 
grammes CH  *  et  O*"^'!  7  d'hydrogène.  Ils  n'ont  pu  y  constater  d'ozone. 

Sur  le  ehlorhydrate  de  chlorare  d*orf  par  ■•  J.  mOMSOIV  (1). 

Ce  sel  renferme,  d'après  l'auteur,  4  molécules  H'O,  tandis  que 
M.  Schottlaender  lui  a  assigné  récemment  seulement  3H*0.  De 
nouvelles  déterminations  ont  fait  voir  que  les  cristaux  renferment 
bien  4H*0,  mais  qu'ils  perdent  facilement  1  molécule  d'eau  au 
contact  de  l'air.  •  éd.  w. 

Sur  le  sulffare  de  eulvre  eolloïdmlf  par  M.  W.  SPaïKCv  (2). 

Lorsqu'on  précipite  entièrement  par  l'hydrogène  sulfuré  une- 
solution  étendue  de  sulfate  de  cuivre  dans  l'ammoniaque  et  qu'on 
lave  le  sulfure  pendant  plusieurs  semaines  avec  une  solution 
d'hydrogène  sulfuré,  le  sulfure  se  dissout  peu  à  peu  et  Ton  obtient 
une  solution  limpide  noire,  avec  une  faible  fluorescence  verte. 
Cette  solution  n'est  pas  altérée  par  l'ébullition;  évaporée  au  bain- 
marie,  elle  laisse  un  vernis  noir  de  sulfure.  Les  solutions  salines 
la  coagulent  instantanément.  Une  fois  séché,  le  sulfure  de  cuivre 
ne  produit  pas  une  semblable  solution. 

On  obtient  de  même  des  solutions  colloïdales,  après  un  lavage 
à  fond,  de  peroxyde  de  manganèse  (obtenu  par  l'hydrate  manga- 
neux  et  l'acide  hypochloreux),  de  sulfure  d'étain,  d'acide  stannique, 
d'oxyde  d'antimoine. 

Dans  une  note  postérieure  (3),  M.  L.-T.  Wright  rappelle  qu'il  a 
déjà  fait  connaître  l'état  colloïdal  du  sulfure  de  cuivre  et  du  sul- 
fure de  fer  (4).  éd.  w. 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbaft,  t.  iS,  p.  1585. 

(2)  Deutsche  chewische  GeselJschaft^  t.  46,  p.  1142. 
(8)  Deutsche  chcmische  GeseJJschafl,  t.  16,  p.  1448. 
(4)  Journal  of  chemiotU  Society ^  t.  49^  p.  163. 
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Sur  le  earbonate  de  potassiami  par  H.   F.-A.  FlCcKIGER  (1). 

L'auteur  rappelle  qu'en  1856  déjà,  il  a  fait  connaitre  un  sesqui- 
carbonate  de  potassium  qui  s'était  déposé  en  efllorescences  sur  un 
vase  contenant  de  la  potasse  brute.  Il  se  présentait  en  aiguilles 
blanches,  inaltérables  à  Tair,  solubles  dans  3  parties  d'eau.  La  so- 
lution, exempte  de  chlore  et  d'acide  sulfurique  ne  précipitait  pas 
le  sulfate  de  magnésium.  Leur  composition  est  représentée  par  la 
formule 

G308K*  +  6HaO,    soit    G03K22C03KH -h5H20. 

L'auteur  n'a  pas  pu  reproduire  ce  carbonate  à  volonté. 

ED.  w. 

Sur  les  difféFMites  modlllcatloiis  dn  bromure 
et  du  ehlorure  d^mrgent^  par  M.  H.-VIT.  VOGEIj  (2). 

U  existe,  d'après  M.  Stas,  six  modifications  du  bromure  d'ar- 
gent :  2  modifications  floconneuses^  2  pulvérulentes,  blanche  et 
jaune,  la  modification  grenue  et  la  modification  cristalline  ou 
fondue.  La  modification  grenue,  obtenue  avec  des  solutions  très 
étendues  et  à  Tébullition,  ou  par  le  contact  prolongé  des  autre» 
modifications  amorphes  avec  l'eau,  est  remarquable  par  son  ex- 
trême sensibilité  à  la  lumière.  Monckhoven  n'admet  que  2  mo- 
difications ;  la  blanche,  obtenue  par  précipitation  à  froid  en  pré- 
sence de  la  gélatine  ou  du  collodion,  et  la  vertey  obtenue  à  chaud, 
par  une  digestion  prolongée  ou  par  Taction  de  l'ammoniaque. 
Abney  y  ajoute  une  troisième  modification,  produite  dans  certaines 
circonstances  dans  le  collodion,  et  se  distinguant  par  sa  sensibi- 
lité pour  les  rayons  ultra-rouges. 

L'auteur  distingue  deux  modifications  :  celle  obtenue  avec  une 
solution  gélatineuse  de  bromure  de  potassium;  l'autre,  avec  une 
solution  de  collodion'(a  première  solution  est  aqueuse;  la  se- 
conde alcoolique.  La  première  est  sensible  pour  les  rayons  bleus 
(X  =  450);  la  seconde,  pour  l'indigo  (X  =  438-440).  Les  circons- 
tances de  la  précipitation,  température,  excès  d'un  des  précipi- 
tants, etc.,  sont  sans  influence,  ainsi  que  la  présence  ou  non  de 
la  gélatine  ou  du  collodion.  La  modification  sensible  à  l'indigo, 
doit  être  obtenue  au  sein  de  l'alcool  presque  absolu  (96**)  ;  une 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJlschaft,  t.  16,  p.  1143. 

(2)  Deutsche  chemische  Oeêellschêfi,  t.  !•,  p.  4170  à  1179. 
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solution  dans  r  alcool  aqueux  fournit  la  modi&cationsensibleaubleu. 

Les  modifications  ci-dessus»  indépendantes  de  celles  admises 
par  les  autres  auteurs,  ne  se  distinguent  pas  seulement  par  leur 
impressionnabilité  pour  des  radiations  différentes,  mais  aussi  par 
d'autres  caractères. 

La  modification  alcoolique  ne  s*émulsionne  pas  du  tout  dans 
une  solution  de  gélatine,  ce  qui  a  très  facilement  lieu  avec  la 
modification  aqueuse.  L'inverse  a  lieu  dans  le  coUodion.  Au  reste, 
pour  les  usages  photographiques,  la  précipitation  doit  tougours 
avoir  lieu  en  présence  de  la  gélatine  ou  du  coUodion. 

La  modification  sensible  au  bleu  est  beaucoup  plus  difficile  à 
réduire  à  l'état  métallique  que  l'autre. 

Les  deux  modifications  ne  sont  pas  impressionnées  de  la  même 
manière  par  les  agents  sensibilisateurs  et  par  les  agents  révéla- 
teurs, etc. 

Le  chlorure  d'argent  présente  des  modifications  correspon- 
dantes. Le  chlorure  d'argent  à  la  gélatine  présente  le  maximum 
de  sensibilité  pour  les  radiations  H"H^;  le  chlorure  au  coUodion, 
pour  les  radiations  situées  entre  G  et  H  (X  =  410). 

Quant  aux  détails  'contenus  dans  ce  mémoire,  très  intéressant 
au  point  de  vue  photographique,  nous  devons  renvoyer  le  lecteur 
à  l'original. 


Sur  la  décomposition  de  l'eau  par  les 

par  MM.  C.-Z.  CROSS  et  A. -F.  HIGGIN  il). 

Suivant  certains  chimistes  (A.  Girard,  Geitner),  le  soufre  dé- 
compose Teau  à  l'ébullition;  cette  réaction  a  été  niée  par  d'autres 
(Gélis,  Cessa)  ;  les  recherches  de  l'auteur  viennent  la  confirmer. 

Lorsqu'on  distille  de  l'eau  avec  de  la  fleur  de  soufre,  l'eau  dis- 
tillée entraîne  du  soufre  et  il  se  forme  des  traces  de  H*S;  la  na- 
ture du  soufre  est  sans  influence  sur  le  phénomène.  Si  Ton  exa- 
mine l'eau  distillée,  on  remarque  qu'eUe  offre  la  réaction  des 
acides  thioniques,  formés  aux  dépens  des  produits  de  décompo- 
sition de  l'eau  par  le  soufre  :  2H«0  +  3S  =  2H«S  -|-  S0«. 

La  fleur  de  soufre  dans  cette  réaction  perd  sa  couleur  jaune  et 
devient  totalement  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Quant  au 
soufre  en  suspension  dans  l'eau  distillée,  c'est  du  soufre  amorphe, 
insoluble  dans  CS^.  Sa  distillation  n'est  {\\x!  apparente  ;  eUe  est, 
comme  on  l'a  vu,  le  résultat  d'une  réaction  secondaire. 

(1)  Deutsche  chemiicbe  (res«l/«cJ!i«A,  t.  411,  p.  1105. 
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Sulfure  d'arsenic.  On  sait  que  le  sulfure  se  dissout  par  une 
ébullition  prolongée  avec  production  de  H*S  et  de  As*0^  ;  mais 
la  réaction  doit  être  plus  complexe.  Si  Ton  fait  bouillir  1  molé- 
cule As*S^  avec  1  molécule  As'O^,  les  deux  corps  se  dissolvent; 
mais  cette  dissolution  qui,  au  début,  s'efTectue  facilement,  n'est 
terminée  qu'après  une  ébullition  prolongée.  En  évaporant  la  so- 
lution obtenue,  il  reste  une  masse  cristalline,  jaune  pâle,  cons- 
tituant une  nouvelle  combinaison  oxysulfurée  de  Tarsenic.  Les 
auteurs  poursuivent  Tétude  de  cette  réaction.  éd.  w. 

Aetlon  de  Im  ehalenr  sur  le  bromosnlffare  de  earbone  C'S'Br*  et 
sur    la    fformalioB    d'aae    matière    eoloraate    partlenlière  i 

par  mm.  C.  HELL  et  Fr.  URECH  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  le  bromosulfure  C*S*Br^  au-dessus  de  son 
point  de  fusion,  il  distille  vers  180<*  un  liquide  brun  et  il  reste  une 
masse  pulvérulente  d'un  bleu  foncé.  Le  liquide  brun  renfermant 
du  brome  libre,  du  bromure  de  soufre  et  du  bromosulfure  non 
décomposé,  fournit  une  petite  quantité  de  corps  bleu  lorsqu'on 
le  distille  de  nouveau. 

Si  l'on  ne  pousse  pas  la  dissolution  jusqu'à  siccité  on  peut  en- 
lever par  réther,  au  résidu,  du  tétra-bromure  de  carbone  ;  quant 
au  corps  bleu,  il  est  à  peu  près  insoluble  dans  Téther,  ainsi  que 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  mais  il  se  dissout  aisément  dans  SO^H< 
concentré  et  dans  le  phénol  avec  une  couleur  bleu  foncé,  qui 
vire  au  rouge  brun  par  Taclion  du  zinc.  L*aniline  le  dissout  avec 
une  couleur  brune,  mais  en  le  modifiant.  L'eau  le  précipite  de 
nouveau  de  sa  solution  sulfurique  ;  l'éther,  de  sa  solution  dans  le 
phénol.  La  substance,  purifiée  de  cette  manière  et  séchée  à  100®, 
a  pour  composition  C»Br*S*  +  2H«0  ou  +  3H«0.  La  décompo- 
sition du  bromosulfure  primitif  par  la  chaleur  peut  être  exprimée 
par  l'équalion  : 

lOG2S3Br6  =  GBr*  +  G9Br4S4  +  lOCS^Br*  +  6SBr^ 

Quant  à  la  constitution  du  corps  bleu,  il  est  encore  difficile  de  se 
prononcer  ;  il  est  probable  qu'il  appartient  à  la  série  aromatique. 

ED.   w. 

IVonvelles  obnervatloas  sur  les  bromosalfiireB  de  earbonei 

par  MH.  C.  HELL  et  Fr.  URECH  (2). 

Dans  l'action  du  brome  en  présence  de  l'eau  sur  le  bromosul- 

(1)  Deutsche  cbenaische  OeseUsetafif  t.  !•,  p.  1144. 

(2)  Deutsche  cbemisché  Qeaellschêft,  t.  €•,  p.  1147. 

NOUV.  8BR.,  T.   XL,   1888.  —  SOC.   CHUf.  S8 
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fure  de  carbone  C^S^Bi*,  les  deux  tiers  seuiemeat  du  soufre  sont 
transformés  en  acide  sulfurique.  L'expérience  faite  en  vase  clos, 
montre  que  la  cause  de  ce  fait  réside  dans  la  formation  d'oxy- 
sulfure  de  carbone,  qui  exerce  une  grande  pression  dans  les 
tubes  ;  son  existence  est  rendue  possible  par  la  saturation  de  l'eau 
par  Tacide  bromhydrique. 

Les  auteurs  ont  montré  antérieurement  qu'en  distillant  après 
quelque  temps  un  mélange  de  GS^  et  de  brome,  on  obtient  une 
huile  brune,  qui  renferme  CS*Br*  et  qui  se  transforme  ultérieu- 
rement en  C^S^Br^^,  en  perdant  SBr«  ;  ce  dédoublement  s'effectue 
par  l'action  de  l'eau,  ou  plus  facilement  par  Taddition  d'alcool  â 
la  solution  éthérée. 

Le  composé  C^S^Br®  est  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant 
(5,5  0/0),  une  ébuUition  prolongée  paraît  le  modifier.  A  120*,  l'al- 
cool le  décompose  :  il  y  a  formation  notanmient  de  mercaptan. 
Le  bromosulfure  C'S^Br^  agit  à  100*  sur  le  phénol  (mais  non  sur 
son  éther  méthylique,  l'anisol) ,  en  donnant  un  liquide  rouge 
foncé.  Enfin,  le  bromosulfure  peut  cristalliser  dans  Tacide  sulfu- 
rique concentré  chaud.  éd.  w. 

Sur  les  sels  doubles  bmsiqnesi  par  ■.  H.  KLIIV6ER  (I). 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  des  sels  basiques  complexes,  par 
exemple  en  traitant  le  nitrate  de  plomb  par  Toxyde  de  cadmium, 
ou ,  inversement  le  nitrate  de  cadmium  par  l'oxyde  de  plomb  ; 
mais,  dans  les  deux  cas^  il  s'est  formé  du  sous-nitrate  de  plomb 

Pb<;\„Q3-  Dans  le  second  cas,  la  solution,  après  avoir  laissé 

déposer  le  sel  basique  de  plomb,  a  fourni  en  outre  le  nitrate  bar 

OH 
sique  de  cadmium^  Cd<^^Q3.H*0.  Ce  sel  forme  de  petites  tables 

jhombiques,  à  reflets  irisés. 

Une  solution  concentrée  et  froide  de  chlorure  de  calcium  dis- 
sout abondamment  l'oxyde  de  mercure  ;  mais  il  ne  se  dépose  à  la 
longue  qu'une  faible  quantité  d'une  poudre  cristalline  blanche. 
Si  à  cette  solution  on  ajoute  de  l'eau,  ou  si  l'on  part  immédiate- 
ment d'une  solution  étendue  de  CaCl*,  on  obtient  de  petites  ta- 
bles incolores,  du  sel  basique  CaGl*.2HgO  +  4H*0.  Ce  sel  perd 
2H20  à  110°  et  ne  devient  anhydre  que  vers  180**.  L'eau  le  dé- 
compose. ED.  w. 

(1)  Deutsche  chemische  Oesellsoh&fi,  t.  19,  p.  997. 
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Sur  an  nouTel  oxyde  de  teUnre  $  par  ■■•  Edw.  DIVERS 

et  H.  SmMOSE  (1). 

Lorsqu'on  chaufTe  dans  le  vide  la  combinaison  formée  par  le 
tellure  avec  l'anhydride  sulfurique,  on  le  dédouble  en  SO^  et  un 
oxyde  de  tellure  TeO.  Cette  décomposition  commence  à  180*, 
mais  n*est  pas  encore  complète  à  230*.  Une  température  plus 
élevée  décompose  Toxyde  de  tellure  en  tellure  libre  et  anhydride 
tellureux. 

Cet  oxyde  de  tellure  est  noir  et  ressemble  à  du  liège  calciné  ; 
pour  le  purifier,  on  le  lave  avec  une  solution  faible  de  carbonate 
sodique.  Il  ne  renferme  que  fort  peu  de  tellure  libre.  Il  paraît  se 
former  aussi  dans  Taction  de  Teau  sur  Tpxysulfure  de  tellure; 
car  le  produit  lavé  avec  du  carbonate  de  sodium,  fournit  du  di- 
chlorure  de  tellure  lorsqu'on  le  traite  par  HCl.  Néanmoins,  ce 
dichlorure  ne  fournit  pas  Toxyde  correspondant  par  l'action  de 
l'eau,  mais  du  tellure  et  de  l'acide  tellureux. 

L'oxyde  TeO  est  inaltérable  à  l'air  sec.  Chauffé  dans  le  vide,  il 
se  dédouble  en  TeO*  et  tellure  ;  chauffe  à  l'air,  il  se  convertit  en 
TeO^.  Les  alcalis  caustiques  bouillants  produisent  le  même  dé- 
doublement, mais  lentement.  Les  acides,  môme  étendus  et  froids 
le  dédoublent  très  aisément.  L'anhydride  sulfurique  fondu  est 
sans  action.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec  une 
couleur  rouge,  mais  abandonne  bientôt  des  cristaux  de  sulfate 
de  tellure  SO*Te.  Le  gaz  HGl  est  absorbé  par  TeO  en  formant 
un  liquide  brun  noir,  donnant  un  sublimé  vert  foncé  de  TeCl*. 
Les  auteurs  se  sont  assurés  qu'un  mélange  intime  de  tellure  et 
de  TeO*  ne  se  comporte  pas  comme  Toxyde  ci-dessus,     éd.  vv. 

Sur  l'oxysulfure  de  tellure  $  par  HJH.  Edw.  DIVERS 

et  M.  SHIMOSE  (2). 

Les  auteurs  ont  retiré  le  tellure  des  boues  de  condensation 
d'une  fabrique  d'acide  sulfurique  d'Osaka  (Japon).  Il  a  été  pré- 
iîipité  de  la  partie  liquide,  avec  un  peu  de  sélénium,  par  l'hydro- 
gène sulfuré.  Le  produit  a  été  dissous  dans  l'eau  régale,  pi'écipité 
4e  nouveau  par  SO^,  puis  fondu  avec  du  cyanure  de  potassium. 
La  masse  fondue  a  ensuite  été  traitée  par  l'eau,  et  la  Solution 
lixapide  obtenue,  par  uo  courant  d'air.  Le  précipité  a  eoûn  été 
lavé,  séché  et  distillé  dans  un  courant  d'hydrogène^, 

(1)  Deutsche  cbemische  GesellscbaU,  t.  16,  p.  1004. 

(2)  Deutsche  cbemiaei»  QesêliaoiiêÙ^  U  t#«  p.  Mû(i 
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Pour  obtenir  roxysulfure  de  tellure,  les  auteurs  ont  scellé  dans 
un  tube  en  vert  fort,  partagé  en  ampoules,  du  tellure  pur  et  de 
Tanbydride  sulfurique  pur;  celui-ci,  après  avoir  été  fondu,  a  été 
versé  sur  le  tellure.  La  réaction  s'établit  lentement  et  avec  élé- 
vation de  température.  Le  tellure  pulvérulent  est  converti  en 
une  masse  volumineuse,  d'un  rouge  foncé.  L'excès  d'anhydride 
sulfurique  a  été  chassé  ensuite  en  chauffant  le  produit  à  SS""  dans 
le  vide.  L'oxysulfure  ainsi  obtenu  est  amorphe,  poreux,  et  se  ra- 
mollit à  SO"*,  sans  fondre  ,  il  est  semblable  à  celui  décrit  récem- 
ment par  M.  R.  Weber,  mais  beaucoup  plus  stable.  U  a  pour 
composition  SO^Te,  mais  l'analyse  y  accuse  généralenaent  un 
excès  de  SO^. 

Oxysulture  p.  Lorsqu'on  chauffe  l'oxysulfure  précédent  vers 
90*",  il  devient  rouge  brun  clair  ;  à  130^,  il  s'agglutine  et  redevient 
plus  foncé;  à  180®,  il  perd  SO*  et  laisse  à  230*»  un  résidu  de 
protoxyde  de  tellm^e.  Le  produit  brun  clair  obtenu  à  90®  présente 
la  même  composition  que  l'oxysulfure  SO^Te  ;  il  parait  constituer 
une  modification  spéciale.  Ces  deux  modifications  sont  peut-être 
exprimées  par  les  formules 


Tev^  OTev 

>0    et       I 
02S  /  OS  / 


La  modification  brune,  comme  la  jaune,  sont  décomposées  par 
l'eau,  d'après  les  équations  : 

S03Tc  +  H20  =  Te  +  SO^H^ 

S03Te  +  H20  =  TeO  +  S03f  P 

2TeO  +  H20  =  Te  +  Te03H2  ed,  w. 

Sur  une  nouvelle  réaetion  de  eomblnalsoiis  4a  tellure  i 
par  MH.  Edw.  DIVERS  et  SHIHOSE  (1). 

L'acide  sulfurique  ne  dissout  qu'en  petite  quantité  l'anhydride 
tellureux  ou  son  sulfate  ;  si  l'on  introduit  une  partie  de  la  solu- 
tion, qui  est  incolore,  dans  un  appareil  à  hydrogène  et  qu'on  fasse 
passer  le  gaz  qui  renferme  alors  de  l'hydrogène  tellure  dans  le 
reste  de  la  solution  sulfurique,  celle^^i  se  colore  en  rou^  par 
suite  de  la  formation  d'oxysulfure  de  tellure,  d'après  l'équation  : 

2TeH2  -f  Te02  +  SSO^IP  =  2S03Te  +  5H20. 
il)  Deuiache  9h^miaùàê  Oes9lîaeh»tifU  «•,  p.  1014. 
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Si  rhydrogène  tellure  est  en  excès,  la  coloration  rouge  dispa- 
raît et  Ton  obtient  un  précipité  brun  ou  noir,  en  partie  cristallin, 
que  les  auteurs  pensent  être  un  portellurure  d'hydrogène. 

L'hydrogène  renfermant  AzH^jPH^,  ou  SeH*,  produit  dans  une 
solution  sulfuriquc  d'acide  tellureux,  les  mêmes  phénomènes  que 
l'hydrogène  tellure.  éd.  w. 

Sur  l'exeltatlon  do  pouvoir  oxydant  de  l'oxyipène 
par  l'hydrogène  naîssanif  par  H.  F.  HOPPB-S£¥LER  (1). 

On  connaît  les  faits  de  ce  genre,  ainsi  que  la  théorie  par  la- 
quelle on  a  cherché  à  les  expliquer  (t.  S4,  p.  462)  ;  on  rappelle 
aussi  que  M.  Traube  a  constaté  dans  ces  réactions  la  formation 
d'eau  oxygénée,  et  que,  rejetant  cette  théorie,  il  a  attribué  à  ce 
corps  les  oxydations  observées  (t.  S9,  p.  496).  Dans  le  mémoire 
actuel,  l'auteur  revient  sur  ces  questions  et  montre  que  l'expli- 
cation de  M.  Traube  ne  saurait  suffire,  puisque  l'eau  oxygénée 
n'offre  aucune  des  réactions  oxydantes  de  la  lame  de  palladium 
chargée  d'hydrogène  mise  en  présence  d'oxygène.  Il  ne  bleuit 
pas  l'iodure  de  potassium  amidonné,  ne  détruit  pas  l'indigo,  ne 
transforme  pas  l'oxyhémoglobine  en  méthémoglobine,  n'oxyde 
pas  l'ammoniaque  à  l'état  d'azotite.  Toutes  ces  oxydations  ne  sont 
pas  accomplies  par  l'eau  oxygénée,  même  en  présence  d'une  lame 
de  palladium  préalablement  chauffée  au  rouge,  ni  par  l'air  et  le 
palladium  préalablement  rougi.  La  présence  de  Thydrure  de  pal- 
ladium est  nécessaire,  et  l'auteur  est  d'avis  que  la  théorie  qu'il  a 
proposée  reste  debout,  môme  après  le  fait  de  la  formation  d'eau 
oxygénée  découvert  par  M.  Traube. 

Il  ajoute  que  le  noir  de  rhodium,  préparé  d'après  le  procédé 
de  MM.  Deville  et  Debray,  par  la  réduction  du  chlororhodate  de 
sodium  par  l'acide  formique,  provoque  des  réactions  semblables 
à  celles  du  palladium  chargé  d'hydrogène  ;  MM.  Deville  et  Debray 
ont  montré  que  ce  noir  de  rhodium  a  le  pouvoir  de  décomposer 
l'acide  formique  en  gaz  carbonique  et  hydrogène;  si  l'on  fait  in- 
tervenir en  même  temps  de  l'oxygène,  ce  mélange  peut  oxyder 
l'iodure  de  potassium  ou  l'indigo.  Or  nul  doute  que  ce  noir  de 
rhodium  retient  de  l'hydrogène  occlus.  L'ammoniaque  résiste  à 
l'oxydation,  par  la  raison  qu'elle  fait  perdre  au  rhodium  la  pro-^ 
priétéde  décomposer  l'acide  formique.  Le  noir  de  rhodium  n'agit 
pas  non  plus  sur  le  lactate  de  calcium,  la  glycérine  ou  la  glucose. 

A.  H. 

(1)  Deutsche  ehemiscbù  Gestikekali^  1888/ U  i€|.p«  117^         :.,ui 
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Sar  l'oxydation  de  l'oxyde  de  eailioiie  ^r  le  palladlim  kydvo» 
gêné  et  l'oxygène,  et  snr  l'oxygène  rendu  netlf  ^r  le  pmllndln»^ 
par  H.  H.  TRA1JBE  (I). 

Tout  d'abord  l'auteur  a  répété  et  pleinement  confirmé  les  expé- 
riences de  M.  Baumann  sur  la  transformation  de  Toxyde  de  car- 
bone en  acide  carbonique  par  le  palladium  chargé  d'hydrogène^ 
Toxygène  et  Teau;  et  tout  en  confirmant  aussi  les  faits  consignés 
par  lui  dans  des  notes  préliminaires  (t.  80,  p.  210  et  p.  447), 
il  rejette  néanmoins  la  théorie  proposée  pour  expliquer  cette 
oxydation.  Il  est  d*avis  que  ce  n'est  pas  l'un  des  atomes  d'oxy- 
gène de  la  molécule  diatomique  (0.  0)  devenu  libre  par  suite  de 
la  combinaison  de  l'autre  atome  avec  deux  atomes  d'hydrogène, 
oxygène  naissant  et  par  conséquent  plus  actif,  qui  est  la  cause  de 
ces  oxydations.  En  effet,  on  sait  d'après  Remsen  que  l'ozone 
n'oxyde  pas  l'oxyde  de  carbone,  ni  à  froid,  ni  vers  300®,  tempé- 
rature vers  laquelle  sa  molécule  condensée  (0^)  se  décompose 
et  donne  lieu  passagèrement  à  la  formation  d'oxygène  atomique 
(0).  D'autre  part,  la  transformation  de  CO  en  CO'  peut  être  effec^ 
tuée  par  Toxygène  en  présence  du  palladium  chauffé  préalable- 
ment au  rouge  et  privé  d'hydrogène.  Dans  ce  cas  encore,  il  se 
forme  de  l'eau  oxygénée. 

L'auteur  conclut  de  ce  fait  que  le  palladium  peut  exciter  éner- 
giquement  les  propriétés  oxydantes  de  l'oxygène,  sans  que  ce- 
pendant il  s'oxyde  lui-même,  ou  soit  autoxydable,  comme  dit 
l'auteur;  il  émet  l'opinion  qu'il  en  est  de  même  de  tous  les  exci" 
tanta  de  l'oxygène  (métaux  du  groupe  du  platine,  oxyde  de 
cuivre  dans  certaines  solutions,  alcalis)  ;  tandis  que  les  matières 
autoxydables  (zinc,  sels  ferreux,  etc.)  n'augmentent  pas  le  pou- 
voir oxydant  de  l'oxygène. 

L'auteur  nous  paraît  s'avancer  beaucoup  trop  sur  un  terrain 
insuffisamment  exploré.  Dans  tous  les  cas,  il  est  obligé  de  re» 
connaître  que  le  cas  du  phosphore  fait  exception  à  ses  règles,  de 
même  que  les  nombreuses  matières  organiques  qui  absorbent 
l'oxygène  et  le  rendent  en  partie  actif;  mais  ici,  une  énergie 
étrangère,  la  lumière,  doit  intervenir,  et  ces  réactions  ne  sonl 
pas  entièrement  comparables  avec  les  précédentes. 

A.   H. 

(1)  Deutsche  cbemiaelte  Oeaêliêchafi,  t.  tê,  p.  Ii9» 
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Réaetioiis  de  Thydrogène  naissant  en  présenee  du  gaE 
oxygène;  par  H.  H.  TRAUBE  (1). 

Dans  ce  mémoire  qui  est  une  réplique  à  la  note  de  M.  Hoppe- 
Seyler  que  Ton  a  lue  plus  haut,  Tauteur  cherche  à  réfuter  le& 
arguments  que  ce  savant  a  opposés  à  sa  manière  de  voir,  et  il' 
persiste  à  considérer  Teau  oxygénée  formée  dans  toutes  ces 
réactions  comme  la  cause  déterminante  des  oxydations  obser- 
vées. Voici,  du  reste,  en  quels  termes  il  formule  ses  conclus- 
sions :  le  palladium  hydrogéné  n'émet  pas  d'hydrogène  naissant^ 
l'hydrogène  naissant  n'active  pas  l'oxygène,  el  les  tissus  vivants 
ne  dégagent  pas  d'oxygène  ;  l'action  oxydante  du  palladium  chargé 
d'hydrogène  est  due  à  la  formation  d'eau  oxygénée,  qui,  en  partie 
directement,  en  partie  avec  le  concours  du  mêlai  palladium,  ac- 
complit des  oxydations. 

Ajoutons  encore  que  l'auteur  n'envisage  pas  l'eau  oxygénée 
comme  un  produit  d'oxydation  de  l'eau,  mais  bien  comme  une 
combinaison  de  l'oxygène  moléculaire  (O^)  avec  deux  atomes 
d'hydrogène. 

Il  se  fonde  surtout  siu*  les  nombreux  modes  de  formation  de-  ee 
corps  dans  des  réactions  réductrices  lorsque  Toxygène  a  libte 
accès,  et  fait  remarquer  que,  dans  l'électrolyse  de  l'eau,.  Veau 
oxygénée  ne  se  montre  qu'au  pôle  négatif  par  l'union  de  l'hydro- 
gène naissant  avec  l'oxygène  passif  dissous  dans  l'eau.  Il  croit 
qu'à  l'heure  actuelle  aucun  fait  probant  ne  peut  être  cité  à  l'appai 
de  cette  hypothèse  que,  dans  certaines  réactions  oxydantes,  le 
molécule  diatomique  de  l'oxygène  se  scinde  et  donne  lieu  à  la  for» 
mation  passagère  d'oxygène  atomique.  a.  h. 
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Sur  Téther  phtalylaeétc»-acétiqne  ;  par  MM.  Em.  FISCHER 

et  Herm.  KOCH  (2). 

Le  chlorure  de  phtalyle  agit  vivement  sur  l'éther  sodacétique,. 
suivant  l'équation  : 

C6H4G202G12  +  2NaC6H905  =  2NaCl  +  C«Ht0O3  +  C«H*C202C«H80i 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  1883,  LIS,  p.  1201  à  1208. 

(2)  Deutsche  cbemisehé  GeaeJJaûhêfl^  t.  «•,  p.  651. 
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L'opération  doit  être  faite  en  présence  d'éther  ;  on  Tachève  pir 
une  ëbullition  au  cohobaleur.  L'éthor  phtalylacéto-acélique  se 
sépare  en  même  temps  que  le  chlorure  de  sodium  de  la  solution 
éthérée  ;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool  bouillant.  Il 
cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à  124°.  L'acide  sulfu- 
rique  étendu  et  bouillant  le  dédouble  complètement.  L'acide  con- 
centré le  dissout,  et  si  l'on  ajoute  de  Teau  h  la  solution,  on  pré- 
cipite une  masse  résineuse,  qui  devient  bientôt  cristalline  et  qui 
est  soluble  dans  Téther.  La  potasse  alcoolique  dissout  le  composé 
phtalique  et,  après  quelque  temps,  la  solution  abandonne  un  sel 
potassique. 

Le  chlorure  de  succinyle  paraît  agir  de  la  même  manière  que 
le  chlorure  de  phtalyle  sur  le  sodium  acéto-acétated'éthyle.    éd.  w. 

Sar  les  éthers  phényliqaes  de  i*aeide  phospliorevx  i 

par  H.  Ern.  NOACK  (1). 

Le  but  de  ce  travail  est  de  résoudre  la  question  de  la  consti- 
tution de  Tacide  phosphoreux. 

Chlorure  phosphoreux  monophénylique  C®H*0.  PCI*.  On  l'ob- 
tient en  versant  peu  à  peu  unemoléculedePCl^  dans  unemolécule 
de  phénol  anhydre  chauffé  à  son  point  de  fusion.  La  réaction  eet 
calme.  On  l'achève  en  chauffant  à  140*.  Après  avoir  chassé 
Tacide  chlorhydrique  dissous  par  un  courant  de  gaz  carbonique 
bien  sec,  on  rectifie  le  produit.  La  distillation  fournit  d'abord  du 
trichlorure  de  phosphore,  puis  de  200**  à  220"*  un  liquide  incolore, 
qui  est  le  chlorure  cherché.  A  partir  de  ce  moment,  le  thermo- 
mètre s'élève  graduellement  jusqu'à  360*.  Cela  tient  à  ce  que  le 
chlorure  monophénylique  se  dédouble  par  la  distillation  en  don- 
nant des  éthers  supérieurs  et  du  trichlorure  de  phosphore. 

Le  chlorure  phosphoreux  monophénylique  pur  distille  à  216*; 
c'est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  fumant  à  Tair,  de  1,348 
de  densité.  L'eau  le  décompose  énergiquement. 

Chlorure  phosphoreux  diphénylique  (C^H»0)*PCI.  Il  est  con- 
tenu dans  les  portions  de  la  distillation  précédente  qui  passent 
entre  220°  et  310*,  et  distille  après  rectification  à  295<».  Il  est  bon 
de  faire  cette  rectification  en  diminuant  la  pression.  Sous  une 
pression  de  221""",  il  passe  de  265*  à  270*.  Il  i^essemble  au  précé- 
dent; sa  densité  est  égale  à  1,221*  à  18*. 

L'action  de  l'eau  sur  ces  chlorures  d'éthers  donne  de  l'acide 


(1)  Liebig's  Annalea  der.  Cbemie,  i,  M8,  p.  85  à  il3. 
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phosphoreux  et  du  phénol;  quant  aux  acides  phényl-phosphoreux 
C6H»0P(0H)«  et  (C6HS0)«P0H  ;  il  paraissait  se  produire  en  pre- 
mier Heu,  formant  des  liquides  incristallisables;  le  moindre  excès 
d'eau  saponifie  complètement  ces  éthers  acides. 

Le  phénol  (  une  ou  deux  molécules  )  et  l'acide  phosphoreux 
(une  molécule)  formant  du  reste  des  combinaisons  moléculaires 
cristallisables,  stables  à  l'air  sec. 

Phosphite  triphénylique  P[OCfiWY.  On  l'obtient  en  traitant 
vers  250°  trois  molécules  de  phénol  pur,  une  molécule  PCP,  et 
rectifiant  dans  un  vide  partiel  (200™"') ,  après  avoir  éliminé  HCl 
par  CO*  sec.  C'est  un  liquide  incolore  et  inodore,  très  réfringent, 
distillant  au  delà  de  360°,  de  1,184  de  densité.  Il  est  neutre,  inso- 
luble dans  Teau  qui  le  décompose  lentement,  il  est  soluble  dans 
Talcool,  l'éther,  la  benzine,  etc.  L'oxygène,  qui  transforme  le 
phosphite  triéthylique  en  phosphate,  n'oxyde  pas  l'éther  triphé- 
nylique. Traité  par  la  poudre  de  zinc,  le  phosphite  triphénylique 
ne  fournit  ni  triphénylphosphine,  ni  composés  phosphényhques. 

Le  brome  s'unit  énergiquement  au  phosphite  triphénylique, 
sans  dégagement  de  HBr  ;  le  produit  obtenu  se  prend  par  le  froid 
en  une  masse  cristalline  grenue,  d'un  rouge  brique,  qui  est  le 
produit  d'addition  (C«Hï*0)3PBr«.  Ce  composé  est  inaltérable  à 
l'air  sec  ;  mais  il  fume  à  Tair  humide,  et  se  réduit  en  un  liquide 
oléagineux.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  mais  en  se  décomposant  ; 
il  est  insoluble  dans  la  benzine  et  dans  l'éther,  mais  s'y  liquéfie. 
Il  ne  fixe  pas  une  seconde  molécule  Br*.  11  se  décompose  par  la 
distillation,  mais  sans  donner  de  bromobenzine. 

L'eau  décompose  le  bromure  triphénylphosphoreux,  en  le  trans- 
formant en  phosphate  triphénylique  PO(OC6H»)3,  cristallisable 
dans  l'alcool. 

L'auteur  fait  ressortir  en  terminant,  l'isomérie  des  composés 
phosphoreux  décrits  plus  haut  avec  les  dérivés  du  chlorure  de 
phénylc,  par  exemple  : 

C6H5POC12  OC6H5PC12 

Oxycblorare  de  phosphéoyle  Chlorure  monophénylphosphoreax 

G6H5PO(OH)2  OG6H5P(OH)2 

Acide  phospbéaylique.  Acide  phénylpbosphoreux. 

Quant  à  la  conséquence  que  l'auteur  lire  des  faits  exposés  dans 
son  mémoire,  relativement  à  la  constitution  de  l'acide  phospho- 
reux, il  conclut  que  le  phosphite  triphénylique  dérive  de  l'acide 
phosphoreux  symétrique  P(PH)^.  éd.  w. 
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S«r  les  paraflliies  normales  t  par  HH.  C.  SCHORLEMMEE 

et  E.  DAUB  (1). 

La  distillation  de  la  térébenthine  du  pinus  sabiana  fournit  un 
hydrocarbure,  qui  constitue,  d'après  M.  Thorpe,  ITieptane  normal 
(t.  84,  p.  691).  Les  auteurs  ont  préparé  l'alcool  correspondaQt  à 
cet  heptane  en  passant  par  le  chlorure  heptylique  (distillant  entre 
153°  et  157°, 5).  L'alcool  obtenu  n*cst  pas  homogène  et  se  sépare 
en  une  portion  distillant  à  156°-158°,  et  une  autre  passant  de  165* 
à  170°. 

Ces  alcools  fournissent  par  oxydation  de  l'amylacétone 
CH3.G0.G^H««  et  de  Tacide  heptylique  C6H*3CO«H. 

La  saponification  du  chlorure  heptylique  par  la  potasse  alcoo- 
lique fournit  de  Theptylène  distillant  à  98°,5  mélangé  d'éthers 
éthylheplyliques.  Cet  heptylène  ne  se  combine  que  très  difficile- 
ment à  Tacide  chlorhydrique,  et  se  trouve  converti  par  Toxyda- 
tion  en  acides  acétique  et  valérianique  normal.  Il  constitue  donc 
le  butylméthyléthylène  C*H9.CH=CH-CH3,  et  l'heptane  corres- 
pondant est  donc  une  paraffine  normale. 

ED.   \v. 
Sur  la  synthèse  des  oxalines;  par  H.  Br.  RADZISZElVSKI  (2). 

Conservant  pour  le  composé  C^H^Az^  le  nom  do  glyoxaline,  l'au- 
teur propose  de  désigner  sous  les  noms  de  glyoxaléthyline, 
glyoxalopropyline,  etc.,  ses  homologues  C*H<*Az2,C^H^Az2,  etc^ 
au  lieu  des  noms  paroxalométhyline,  paroxaléthyline,  etc.,  et  de 
classer  comme  oxalines  les  dérivés  alkylés  C3H3(CIP)Az2  =  oxa- 
lométhyline,  C3H3(C«H5)Az«  =  oxaléthylméthyUne,  C*H->(GH»)Az« 
=  oxalométhyléthyline,  G*H»(G^H»)Az2=oxaléthyléthyline. 

Olvoxaléthyline.  —  Pour  obtenir  ce  produit,  dont  la  forma- 
tion a  été  indiquée,  t.  89,  p.  463,  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution 
d'aldéliydammoniaque  à  une  solution  aqueuse  de  glyoxal  brut,  en 
refroidissant,  jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle  addition  ne  produise 
plus  d'élévation  de  température.  Après  quelques  heures,  on  éva- 
pore au  bain-marie  et  on  distille  le  résidu.  Après  plusieurs  frac- 
tionnements, le  produit  qui  distille  à  260«-270**,  se  concrète  dans 
le  récipient  ;  on  le  fait  ensuite  cristalliser  dans  la  benzine. 
•  La  solution  aqueuse  de  glyoxaléthyline  donne  des  précipités 

(1)  Lîebig's  Annaïen  der  Chemie^  t.  •! T,  p.  179. 

(2)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbâfty  i,  €6,  p.  487  à  491. 
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avec  certains  sel^  métalliques,  avec  Tacide  picriquei  Tacide  phos- 
phoniolybdique,  etc.  Les  iodures  alcooliques  agissent  sur  cette 
base  en  donnant  les  oxalines  suivantes  : 

OxahméthylétbyliDe  C*H5(0H3)Az2.  —  Un  mélange  d'iodure 
de  méthyle  et  de  glyoxaléthyline  dissoute  dans  l'éther,  se  par- 
tage en  deux  couches  dont  l'inférieure  cristallise.  Après  distillation 
de  l*éther^  et  traitement  du  résidu  par  la  potasse,  on  obtient  une 
couche  huileuse  qui,  séparée  des  cristaux  qui  raccompagnent^ 
distille  à  205-206".  C'est  un  liquide  incolore,  à  odeur  narcotique, 
soluble  dans  l'eau,  Talcool,  Téther,  d'une  densité  égale  à  1,0051. 
Les  cristaux  qui  accompagnent  roxalomélhyléthyline  en  consti- 
tuent l'iodomélhylate  C*H»(CH3)Az2 .  CH^I . 

Cette  base  donne  dans  la  solution  du  sulfate  de  cuivre  un  pré- 
cipité bleu,  soluble  dans  un  excès  de  base.  Elle  donne  un  préci- 
pité blanc  avec  HgCP  ;  un  précipité  gris  avec  (Az03)*Hg*  ;  un 
précipité  cristallin  avec  AzO^Ag.  Elle  précipite  le  tannin,  Tacide 
picrique,  Tacide  phosphomolybdique.  Ces  précipités  sont  solu- 
blés  dans  Teau  bouillante.  Le  chloroplalinate  est  un  précipité 
cristallin  jaune.  Avec  HCl  et  le  chlorui'e  de  zinc,  on  obtient  des 
cristaux  prismatiques  transparents,  fusibles  à  137"-138°. 

OxalOlhyléthylitte  C*H«(C«H»)Az«.  —  Par  le  bromure  d'éthyle 
et  la  glyoxaléthyline.  Liquide  incolore,  à  odeur  narcotique,  dis- 
tillant a  212**.  Densité  =  0,980.  Mômes  caractères  'généraux  que 
pour  la  base  méthylée.  Le  chlorure  zincique  double  fond  à  169*. 
Cette  base,  qui  est  identique  avec  Voxalrlhylinu  de  Wallach,  se 
combine  au  bromure  d'éthyle  ;  la  combinaison  est  cristallisée  et 
fond  à  174°-1T5». 

Oxalopropyléthyline  C*H»(C3H^)Az*.  —  Obtenue  à  Taide  du 
bromure  de  propyle.  Distille  à  224'*-225*>.  Densité  =  0,9641.  — 
Mêmes  caractères  généraux  que  les  bases  précédentes. 

Glyoxalopropyunb  C'^H*»Az*.  —  On  ajoute  à  une  solution  d'al- 
déhyde propionique  dans  cinq  à  six  parties  d*eau  une  quantité  cor- 
respondante de  glyoxal  (trois  parties  de  glyoxal  brut  à  45  ou 
50  0/0),  puis  on  sature  par  le  gaz  ammoniac,  en  refroidissant  la 
solution.  Après  vingt-quatre  heures,  on  concentre  à  100**  et  on 
distille  le  résidu. 

La  glyoxalopropyline  cristallise  en  longs  prismes  fusibles  à 
79*-80*»;  elle  distille  à  268».  Elle  est  soluble  dans  Teau,  Talcool,  etc.; 
peu  soluble  dans  la  ligroïne.  Ses  réactions  sont  semblables  à 
celles  de  la  glyoxaléthyline»  *' 
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Traitée  par  CHsi,  C«H»Br,  C»H''Br,  elle  donne  les  dérivés  ci- 
dessons  : 

Oxaîométhylpropyline  C^W(CW)Az^. — Elle  n'a  pas  encore  été 
obtenue  ;  mais  le  produit  de  la  réaction,  traité  par  la  potasse, 
fournit  Y iodométhylate  cristallisé  C»H''(CH3)Az«.CH3I. 

Oxaléthylpropyline  Cî*H''(C*HS)Az*.— Liquide  incolore,  à  odeur 
narcotique,  distillant  à  219''-220''y  soluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
réther.  Densité  =  0,9813.  Se  comporte  comme  les  autres  oxa- 
lines  avec  les  solutions  métalliques.  Le  chloroplatinate  forme  de 
belles  aiguilles  peu  solubles.  Le  chlorure  zinciqpie  double  fond 

Oxalopropylpropyline  Cm^Gm^)Az^.  —  Distille  à  gâO^-gâO». 
Densité  =  0,951.  Mêmes  caractères  généraux  que  les  autres 
oxalines.  Le  chlorure  zincique  double,  cristallisé  dans  Talcool, 
fond  à  92''.  Cette  base  est  identique  avec  l'oxalopropyline  de 
Wallach. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  des  considérations  théo- 
riques et  par  une  discussion  des  formules  proposées  par  lui- 
même,  par  M.  Japp  et  par  M.  Wallach.  éd.  w. 

Sar  quelques  nouvelles  glyoxallnesf 
par  H.  Br.  RADZISZEWSKI  (1). 

GlyoxaUsobutyline  C^H^^Az^.  —  On  sature  par  AzH^  un  mé- 
lange de  glyoxal  et  d*aldéhyde  isobutylique  en  solution  alcooli- 
que. Après  quelque  temps,  on  évapore  au  bain-marie  et  on  distille 
le  résidu. 

La  glyoxalisobutylino  distille  entre  240°  et  265*,  et  se  concrète 
par  le  refroidissement.  Elle  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
longues  aiguilles  efflorescêntes.  Elle  fond  à  129°.  Son  chloroplft- 
tinate  est  très  soluble  et  cristallise  bien. 

Glvoxaliso-amyline  CH^^Az*.— Obtenue  comme  la  précédente, 
avec  l'aldéhyde  valérique.  Elle  distille  à  250°-270°.  Elle  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  d'où  elle  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  fusi- 
bles à  120M21°.  Le  chloroplatinaîe,  moins  soluble  que  le  précé- 
dent, cristallise  en  aiguilles  plumeuses. 

GlyoxalisO'œnanthyline  C®H**Az*.  —  C'est  un  corps  solidet, 
insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'élher,  soluble  dans  Tal- 
cool,  qui  l'abandonne  en  aiguilles  brillantes  grotipées  en  mame- 
lons. Elle  fond  à  84*. 

(1)  Deutsche  chemisebe  QeseJJachafi,  t.  16,  p.  747. 
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Sur  les  oxallnes  et  les  ^lyoxalinesi  par  H.  O.  WALLACH  (1). 

Rappelant  son  travail  antérieur  (t.  88,  p.  195),  Tauteur  signale 
lo  doute  qui  reste  sur  la  constitution  de  Toxaléthyline  (oxaléthyl- 
éthyline  de  M.  Radziszewski)  ;  cette  base  dérive-t-elle  d'un  homo- 
logue de  la  glyoxaline,  ou  sa  structure  est-elle  différente  ?  Dans 
le  premier  cas,  elle  a  pour  formule  [C3H«(CH3)Az]AzC«H«.  C'est 
pour  lever  ce  doute,  qu'il  a  entrepris  les  expériences  suivantes. 

U  a  préparé  Véthylglyoxaline  (C^H^AzjAzG^H*  en  traitant  la 
glyoxaline  par  une  molécule  de  bromure  d'éthyle.  La  base  mise 
en  liberté  par  la  potasse  est  un  liquide  limpide,  soluble  dans 
Teau,  distillant  à  209°-210\  Densité  =  0,999.  L'iodure  de  méthylé 
agit  très  énergiquement  sur  Tëthylglyoxaline  en  donnant  un  pro- 
duit d'addition  qui  cristallise  en  grands  prismes  déliquescents 
fusibles  à  74®-75®,  et  qui  donne  avec  Tiodure  dô  cadmium  un  sel 
double  cristallin,  peu  soluble  dans  Teau,  fusible  à  151''  et  ayant 
pour  composition  [(C3H3Az.AzC«H».)CH3I]CdI«. 

Traité  par  le  chlorure  d'argent,  puis  par  le  chlorure  de  platine, 
cet  iodométhylate  fournit  un  chloroplatinate 

[(C»H8Az .  AzC^H») .  CH»Cl]*PtCl* 

cristallisable  et  fusible  à  195°.  Le  chlorure  zincique  forme  des 
cristaux  transparents,  très  solubles,  fusibles  à  157'*-159°. 

La  combinaison  (  C^H^Az .  AzC^H»  )  CH^I  ,  aussi  bien  que 
(C8H3Az.AzCH3)C2H»I,  est  fort  différente  de  l'iodhydrate  d'oxa- 
létyline.  Distillée  avec  la  potasse,  elle  est  profondément  décom- 
posée. 

La  synthèse  de  l'oxaléthyKne  par  le  procédé  ci-dessus  ayant 
échoué,  Fauteur  a  cherché  à  étabhr,  par  l'étude  des  dérivés  bro- 
mes^ les  relations  existant  entre  la  glyoxaline^  la  méthylglyoxa- 
line,  réthylglyoxaline ,  avec  Toxalélhyline  et  la  chloroxaléthy- 
line. 

La  glyoxaline  fournit,  d'après  M.  Wyss,  un  dérivé  tribromé  à 
caractère  acide,  C^Br^Az.AzH  (t.  »0,  p.  76) .  Si  la  méthylglyoxa- 
line,  réthylglyoxaline,  etc.,  dérivent  par  substitution  de  CH», 
C*H*,  etc.,  à  l'hydrogène  imidique  de  la  glyoxaline,  elles  doivent 
de  même  donner  des  dérivés  tribromés. 

Si  l'oxaléthyline  C*HSAz.AzC«H»  dérive  d'une  glyoxaline  mé- 
thylée  dans  le  groupe  C'H^,  elle  no  devra  donner  qu'un  dérivé 


(1)  Dtutacht  ehtmiaekB  GtaeilêehêÙf  U  tS»  p«  534  h  547. 
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dibromé,  et  la  chloroxaléthyline,  un  dérivé  monobromé.  Si,  au 
contraire,  le  radical  C*HSAz  ne  renferme  pas  de  méthyle,  mais 
les  groupes  CH  et  CH«,  elle  devra  donner,  eomme  Toxalomélhy- 
line  C'H^Az.AzCH»,  au  moins  un  dérivé  tribromé. 

Voxalométhyline,  ou  méthylglyoxaliDe,  fournit  par  l'action  de 
brome  un  dérivé  tribromé^  identique  avec  le  produit  de  Fac- 
tion de  l'iodure  de  méthyle  sur  rargent-tnbromogriyoxaline 
(Wyss) .  La  tribromomélhylglyoxaline  cristallise  dans  Télher  et  ; 
cristaux  incolores,  fusibles  à  88«-89«.  On  obtient  de  même  la  j 
tribrométhylglyoxaline,  fusible  à  6i*»-62*.  Ces  produits  sont  io- 
solubles  dans  Teau  et  dans  les  alcalis,  sohibles  dans  H  Cl  con- 
centré. 

Voxalétbyline  fournît  un  dérivé  bîbromé.  La  dibromoxaléthj- 
Une  est  soluble  dans  les  acides ,  insoluble  dans  Teau  et  dans 
les  alcalis  ;  elle  fournit  un  chloroplatinate  cristallisable. 

La  cbloroxalétbyline  donne  uu  dérivé  monobromé.  —  D  soà 
de  là  que  Toxaléthyline  constitue  bien  la  métbylélhrlfflyoxâhae 
C»H«(CH»)Az.AzC«H».  L'identité  des  dérivés  éthylés  et  méthjlés 
bromes  avec  la  tribromoglyoxaline  mélhylée  ou  éthylée  montre  en 
outre  que  Tintroduction  des  radicaux  alcooliques  dans  la  glyoxa- 
line  a  lieu  sans  transposition  moléculaire. 

L'auteur  n'admet  pas,  pour  la  glyoxaline,  la  formule  de  Rad- 

CH=Azv 
ziszewski  i  }  CH«,  qui  on  fait  une  base  tertiaire  ;  il  Ten- 

CH=Az/^ 

visage  comme  une  base  secondaire,  en  raison  de  la  facilité 
avec  laquelle  on  peut  y  substituer  un  atome  d'hydrogène  par 
un  radical  alcoolique.  C'est  ainsi  que  le  chlorure  de  benzyie 
agit  à  une  douce  chaleur  d'une  manière  très  énergique  sur  la 
glyoxaline.  Le  produit  de  la  réaction ,  traité  par  la  potasse, 
fournit  la  benzylglyoxaliue  C^H^Az .  Az(CH5 .  C^H»),  base  fusible  i 
70°-7i°,  et  distillant  à  316*,  insoluble  dans  l'eau  froide,  peu  so- 
luble dans  réther. 

.  Lorsqu'on  fait  bouillir  la  glyoxaline  avec  du  chlorhydrate 
d^aniline,  il  se  dégage  des  torrents  de  AzH^.  De  plus,  Tintro* 
duction  d'un  groupe  méthyle  dans  la  glyoxalijie  abaisse  ant 
point  d'ébuUition  de  70""  ;  ce  fait  est  fréquent  dans  le  cas  de  11 
substitution  de  CU^  à  l'bydrotgèae  du  groupe  AzH  (la  métlqrl*  |  ' 
diplAénylamine,  par  «xan^de,  bout  à  S88^„  tandis  jgue  la  dîpbé- 
nylamine  ne  bout  qu'à  SIO"),  mais  il  ne  se  produit  jamais  par 
substitution  dans  xai  grotkpe  oartKméy  tel  -tp»  CfH.  *    • 
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La  paroxalométhyline  résulte  d'une  transpoeition  moléculaire 
dans  roxalométhyline  C^H^Az.AzCH^  (semblable  à  la  transfor- 
mation do  la  mélhylaniline  en  toiuidine  à  une  température 
élevée)  ;  sa  formule  devient  C^H^CH^Az.  AzH.  Elle  se  forme  lors- 
qo'on  fait  passer  la  méthylglyoxaline  ou  oxalométhyline  à  travers 
un  tube  court,  chauffé  au  rouge.  L*auteur  désigne  ce  composé 
et  ses  homologues  par  le  nom  générique  de  paraglyoxaline . 

La  paroxalométhyline,  ou  paraœétbylfflyoxaline  (glyoxaléthy- 
line  de  Radziszewski),  est  une  base  secondaire^  que  l'action  de 
l'iodure  d'éthyle,  à  100*,  convertit  en  oxaléthyline 

C3H«(CH»)Az.AzC«H» 

La  parétbylglyoxaliney  qui  est  sans  douie  identique  avec  la 
glyoxalopropyline  do  Radziszewski,  est  un  composé  bien  cris- 
tallisé, fusible  à  76<'-77''.  Cette  base  fixe  le  bromure  de  propyle, 
en  donnant  Toxalopropyline. 

Tous  les  faits  qui  précèdent  confirment  l'auteur  dans  la  for- 
mule qu'il  a  assignée  à  la  glyoxaline 

# 

Quant  aux  détails  relatifs  à  la  discussion  de  cette  formule  et  de 
celle  donnée  par  MM.  Japp  et  Radziszewski,  nous  devons  ren- 
voyer le  lecteur  au  mémoire  original.  éd.  w. 

.. 

Sur  quelques  aeidos  isonltrosésf  par  M.  Ad.  HUL.LER  (1). 

Acide  16 vuli nique  et  hydroxy lamine,  —  L^hydroxylamine  en 
solution  aqueuse  agit  à  froid  sur  le  lévulinate  de  sodium.  Après 
1  à  2  jours,  la  solution  neutralisée  par  l'acide  sulfurique  est 
agitée  avec  de  l'éther  qui  dissout  Y  acide  y-isonitrosovalérianijue 

formé  oHAz^  C-CH^CH^CO«H.  Cet  acide  est  soluble  dans  l'eau 

et  dans  Téthor;  il  cristallise  bien  et  fond  à  95-96^. 

Le  sel  de  baryum  (G*H»03Az)»Ba  +  2H*0  est  uwe  masse  cris- 
talline blanche.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc,  qui  ren-f 
ferme  C^H^AgO^Az.  Traité  à  lOQo  par  Tiodure  d'Ôthyle,  il  fournit 
rétèer  G»HH)3Az.C^H(^,  huile  insoluble  .dans  Tmu,  na  distillant 
pas  sans  décomposition. 

L'acide  isonitrosovalécianiqua  n'est  pas  vèânit  par  Vntatifgtna» 

{i)  ûeutache  ebemisohê  JCr^^§ehaf$i^  i»  û%  f^  M3. 
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de  sodium.  Traité  par  l'acide  chlorhydpijiue  bouillant,  il  régé- 
nère rh y droxy lamine  et  Tacide  lévuliniquè. 

CH»C(AzOn).CH*CH«COMi  +  li'O  =  AzH'OH  +  CH»CO.CH*CH*CO«H. 

Acide  phénylglyoxylique  et  bydroxylamine.  —  L'éther  enlève 
au  produit  de  la  réaction,  après  sursaturation  par  SO*H*  étendu, 
un  corps  huileux  cristallisable,  solubledans  Teau,  Talcool,  l'éther. 
C'est  Vacide  isonitrosopbénylacétique  C6H».C(AzOH).CO*H;.U 
fond  àlâT'^-lâS*.  Le  sel  de  baryum^  peu  soluble,  cristallise  en 
petites  aiguilles  peu  soyeuses  qui  renferment 

(GCH^AzOH) .  G02j2Ba  + 1  iH^O. 

Le  sel  de  potassium,  très  soluble  et  bien  cristallisé  renferme 
1  molécule  H«0. 

Traité  par  Tétain  et  HCl,  cet  acide  isonitrosé  fournît  prindpi- 
lement  Tacide  phénylamido -acétique  fusible  à  255^-256^. 

Le  cyanure  de  benzoyie  et  Y hydroxylamine  fournissent  de 
r acide  dibenzbydvoxamique  pur. 

Acide nitvosomalonique.  —  L'acide  isonitrosé,  que  MM.  Heyer 
et  Ad.  Millier  ont  obtenu  en  traitant  Tacide  mésoxalique  par 
l'hydroxylamine,  ne  diffère  de  l'acide  nitrosomalonique  de 
M.  Baeyer  qu'en  ce  qu'il  ne  détone  pas  lorsqu'on  le  chaufTe  sur 
la  lame  de  platine.  Un  examen  comparatif  a  fait  voir  néanmoins 
(|ue  ces  acides  sont  identiques.  éd.  w. 

Sur  l'oxoetéBol  f  par  HH.  V.  HEYBR  et  Eni.  NAEGEU  (1). 
(CH3)3G-C(OH)-C(CH3)2    ou    (CH3)3C-GO-C/9îJj3p 

La  seconde  de  ces  formules  fait  prévoir  la  formation  d'un  dérivé 
isonitrosé  par  Taction  de  Thydroxylamine.  Or  l'hydroxylamine 
libre,  aussi  bien  que  ses  sels,  est  tout  à  fait  sans  action  sur  ce 
corps,  ce  qui  écarte  complètement  la  présence  d'un  groupe  CO,  et 
par  suite,  la  seconde  des  formules  ci-dessus.  On  pourrait  objecter 
que  la  présence  simultanée  d'un  groupe  hydroxyle  peut  modifier 
le  sens  de  la  réaction. 

Cette  objection  n'est  pas  fondée,  ainsi  que  le  montre  l'action 
de  rhydroxylamine  sur  le  benzoyle^carbinol  C®H».GO.CH*0H. 
Ce  composé  a  été  dissous  dans  l'alcool  et  additionné  d'un  ezois 

(1)  Deulacho  cbemiaebe  Oeaêlhêbalt^  U  f  •,  p  iOtt. 
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de  sel  d'hydroxylamine  et  de  soude.  Après  un  jour  d'ébullition, 
on  a  distillé  l'alcool  et  épuisé  le  résidu  par  Téther.  La  solution 
éthérée  a  abandonné  par  Tévaporation  des  aiguilles  radiées  bril- 
lantes, ayant  pour  composition  C«H«C(AzOH).CH«OH.  Cet  alcool 
isonitrosophéttyléihylique  est  insoluble  dans  la  ligroïne,  soluble 
dans  Teau,  l'alcool,  Téther,  la  benzine  bouillante.  Cette  dernière 
l'abandonne  en  lamelles  brillantes,  qui  fondent  à  70*".  Les  acides 
le  dissolvent  à  chaud,  en  séparant  de  Thydroxylamine.  Projeté 
sur  l'eau,  il  subit  des  mouvements  gyratoires  comme  le  camphre. 

ED.    w. 
Sur  les  dérivés  nitrés  de  U  résoreinei  par  H.  P.-G.-W.  TYPKE  (1). 

La  nitration  directe  de  la  résorcine  ne  donnant  que  la  triaitro- 
résorcine  (acide  styphnique),  l'auteur  a  soumis  la  diacétylrésor- 
cine  à  la  même  opération,  et  est  arrivé  à  obtenir  la  dinitrorésor- 
eine  encore  inconnue. 

La  diacétylrésorcine,  obtenue  en  traitant  la  résorcine  par  le 
chlorure  d*acétyle,  est  une  huile  limpide,  très  réfringent,  distil- 
lant à  278*  et  ne  se  concrétant  pas  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Diniirorésorcine  C«H«(AzO«)«(OH)«.  —  Pour  l'obtenir,  on  fait 
tomber  lentement  la  diacétylrésorcine  dans  4  à  5  fois  soii  poids 
d'acide  azotique  fumant,  fortement  refroidi  ;  après  quelques  mi- 
nutes, on  verse  le  mélange  sur  de  la  glace.  Le  produit  nitré  forme 
un  précipité   amorphe  presque    blanc,  qu'on  exprime  et  qu'on 
épuise  par  l'alcool  bouillant  dans  lequel  il  est  insoluble.  On  sapo- 
nifie ensuite  le  dérivé  acétylé  nitré  en  le  faisant  bouillir  avec  de 
l'acide  cliiorhydrique  à  30  0/0,  puis  on  le  dissout  dans  une  grande 
quantité  d'eau  bouillante  ;  la  diniirorésorcine  se  dépose  en  fines 
aiguilles  par  le  refroidissement,  tandis  que  la  trinitrorésorcine 
reste  dissoute.  On  la  purifie  finalement  par  cristallisation  dans 
rétber  acétique  bouillant,  d'où  elle  se  dépose  en  beaux  prismes  à 
éclat  vitreux,  jaunâtres,  fusibles  à  212o,5,  solubles  dans  Téther, 
lo  chloroforme,  l'acide  acétique  bouillant,  peu  solubles  dans  la 
benzine,  Talcool,  l'eau  bouillante,  insolubles  dans  l'eau  froide. 

La  dinitrorésorcinc  est  un  acide  bien  caractérisé,  décomposant 
les  carbonates  et  donnant  des  sels  bien  cristallisés.  Elle  teint  la 
peau  en  jaune.  Au  contact  de  la  soude,  elle  donne  une  coloration 
rouge  intense  qui  devient  bientôt  orangée. 

(1)  Deutsche  ebetnische  Gesellscbaft,  t.  tB,  p.  551. 
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Le  sel  d'argent  C6H2(AzO«)2(OAg)«  est  difficile  à  obtenir  pur. 
Il  se  présente  en  aiguilles  feutrées  brunes,  d'u^  rouge  cuivré 
après  dessiccation.  Il  détone  par  la  chaleur. 

Le  sel  d ammonium  C^H*(AzO*)*(OAzH*)*  cristallise  par  évapo- 
ration  en  aiguilles  bleuâtres  par  réflexion  et  d'un  jaune  brun  par 
transparence  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  acide  [C®H*(Az02)*0*H]*Ba,  obtenu  en  satu^ 
rant  Tacide  par  CO^Ba,  cristallise  par  le  refroidissement  eij  pe- 
tites aiguilles  d'un  jaune  d'or.  Il  perd  à  140''  une  partie  de  son 
acide,  qui  se  sublime  en  beaux  cristaux  très  réfringents.  A  une 
température  plus  élevée,  il  détone. 

Le  sel  neutre  C6H2(AzO*)*0*Ba  se  forme  par  une  ébulUtion  pro- 
longée de  l'acide  avec  du  carbonate  de  baryum  récemment  pré- 
cipité. Il  se  sépare  en  écailles  brillantes,  d'un  rouge  cramoisîy  i 
reflets  violets,  qui  deviennent  plus  pâles  par  le  refroidissement.  H 
est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  à  peine  soluble  dans  l'eau 
froide.  Il  détone  avec  une  grande  violence. 

Bromàdinitrorésorcine  C^HBr(AzO*)(OH)*.  Elle  se  dépose  par 
le  refroidissement  en  aiguilles  d'un  jaune  de  souft*e,  fusibles  i 
190®,5,  lorsqu'on  fait  bouillir  un  instant  la  dinitrorésorcine  en  so- 
lution acétique  avec  un  excès  de  brome.  La  soude  concentrée  la 
colore  en  rouge  cramoisi.  Le  sel  d'ammoniaque  cristallise  en  ai- 
guilles jaune  d'or;  le  sel  de  sodium,  en  aiguilles  d'un  rouge 
rubis. 

Chlorhydrate  de  diamidorésorcine  C«H2(AzH«)«(OH)«.2HCl.  - 
Il  se  produit  lorsqu'on  réduit  le  dérivé  dinitré  par  Tétain  et  HCl. 
Le  sel  stanneux  double  cristallise  par  le  refroidissement  en  pris- 
mes presque  incolores.  Le  chlorhydrate,  débarrassé  de  l'étain, 
cristallise  en  aiguilles  aplaties,  inaltérables  à  l'air,  très  solubles 
dans  Teau  ;  le  sel  est  précipité  par  HGl  de  sa  solution  aqueuse. 
Le  chlorure  ferrique  et  le  bichromate  de  potassium  donnent  dans  sa 
solution  une  couleur  rouge  fuchsine  et  un  produit  d'oxydation  cris- 
tallisable.  Le  chlorure  platinique  agit  de  même.  Ce  dérivé  amidé 
est  différent  de  celui  que  M.  Fitz  a  obtenu  à  l'aide  de  la  dinitro- 
résorcine. 

Oxydation  de  la  diamidorésorcine.  —  Pour  obtenir  le  produit 
signalé  ci-dessus,  le  mieux  est  de  faire  passer  un  courant  d'air 
dans  la  solution  du  chlorhydrate  de  diamidorésorcine  sursaturée 
d'ammoniaque.  Le  produit  d'oxydation  se  sépare  peu  à  peu  en 
paillettes  brillantes  rougesi  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans 


CpiMIE  ORGANIQUE.  451 

les  acideif  iiYPa  \m^  couleur  TOug§  fi|pl)^iqQ  ;  )'amaiQPiaqu8  les 
précipite  dQ  nouveau .  Qe  CQfp^  qui  pst  iK)splyl)}6  danf  les  di^sol- 
vapU  neutres,  offre  la  composition  d*uU3  diim^tjorçsgrcin^ 
C®H*(AzH)*(OH)*.  Il  régénère  ladiamidorésofcinepftrJ'}lyd^ogè^^ 
naissant  (Sn  et  HCl). 

On  n'a  pas  trouvé  de  nioaonitroriâ§oraJQe  ^compagnaniladini-* 
trorésprpliïe,  bd,  w. 

Combinaisons  des  phénols  avee  les  aminés  ; 
par  U .  R..-S.  DAI.B  et  SCHORLEHHER  (1) . 

L'ammoniaque  transforme  Taurine  en  pararosaniline;  les  auteurs 
ont  vainement  cherché  à  obtenir  un  produit  mixte  intermédiaire, 
La  méthylamine  agit  plus  facilement  que  l'ammoniaque  ;  mais  ici 
epcpre,  la  réaction  fournit  immédiatement  la  trimëthylpararosa- 
niline.  Les  bases  produites  ne  peuvent  pas  être  séparées  de  Tau- 
rine en  excès  par  les  acides  étendus,  ce  oui  tient  à  ce  que  Tau- 
rine reste  combinée  à  Tamine  produite.  En  effet,  si  Ton  chauffe 
molécule  pour  molécule,  une  solution  alcoolique  d'aurine  e(  de 
rosaniline^  on  obtient  par  évaporation  une  poudre  cristalline  mor- 
dorée, plus  soluble  dans  Teau  que  les  produits  composants.  Cet 
aurate  de  rosaniline  teint  la  soie,  au  bain  neutre  ou  légèrement 
acide,  en  rouge  fuchsine;  la  couleur  de  Taurine  est  totalement 
masquée,  et  Ton  obtient  la  même  nuance  jusqu'à  épuisement  de 
bain. 

Ce  produit  représente  une  combinaison  d'un  phénol  avec  une 
aminé.  En  faisant  bouillir  une  molécule  de  phénol  et  une  molé- 
cule d'aniline  pendant  plusieurs  heures,  on  obtient  par  le  re- 
froidissement de  grandes  tables  minces  de  phénate  daniline 
C«H7Az.C«H60.  Ce  corps  fond  à  29°,5  et  distille  à  184»,5  ;  il  est 
sans  action  caustique  sur  la  peau,  ce  qui  pourra  le  faire  employer 
comme  antiseptique  à  la  place  du  phénol  lui-même.  Cette  combi- 
ngii^pq  ^vait  passé  in^iperçue  jusqu'à  présent.  bd.  w. 

Noaveiies  remarques  sur  la  plpéridine  et  la  pyridl|iet 

par  H.  A-W.  HOFMANN  (2). 

L'action  du  brome  sur  la  pipéridine  fournit  une  base 

G5H2Br2(OH)Az 
qui  représante  un  dérivé  brome  et  hydroxylé  de  la  pyridina 

(1)  Liebig*s  Add.  der  Cbemieyi.  217,  p.  287. 

(2)  Dwlache  chemiscbe  GeseUschàtty  t.  i6,  p.  586. 
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C^^H'^Az;  il  est  donc  à  présumer,  comme  Ta  déjà  indiqué  Tauleur 
(t.  88,  p.  381)  que  la  pyridine  est  un  premier  produit  de  raclion 
du  brome  sur  la  pipéridine;  présomption  d'autant  plus  justifiable 
que  M.  Kœnigs  a  pu,  peu  après,  convertir  la  pipéridine  en  pyri- 
dine par  oxydation  (t.  84,  p.  390).  L'auteur  est  arrivé  maintenant 
à  obtenir  directement  cette  transformation  par  le  brome.  Au  lieu 
de  faire  agir  le  brome  sur  la  pipéridine  elle-même,  il  a  choisi  son 
dérivé  acétylé,  très  facile  à  obtenir.  (Jette  acétopipéridine,  étant 
chauffée  doucement  avec  2  molécules  de  brome,  fournit  du  gaz 
HBr,  un  liquide  incolore  qui  distille  et  un  résidu  sirupeux  ;  le  li- 
quide distillé  est  formé  de  bromure  d*acétyle  et  autres  dérivés 
bromes  de  Tacide  acétique.  Le  résidu  est  un  mélange  de  bromhy- 
drates  dont  les  bases,  mises  en  liberté  par  la  potasse,  ont  été 
distillées  avec  la  vapeur  d'eau.  Le  produit  distillé  renferme  de  la 
bibromopyridiae  qui  se  sépare  sous  la  forme  de  cristaux  fusiblesà 
US""  et  distillant  à  222^  Le  hquide  aqueux  distillé^  additionné  de 
potasse,  abandonne  une  huile  distillant  110^20"*,  à  formée  par  un 
mélange  de  pyridine  et  de  pipéridine.  On  peut  facilement  séparer 
cette  dernière  en  la  combinant  à  Tanhydride  acétique,  qui  est  sans 
action  sur  la  pyridine.  Cette  base  a  été  ainsi  obtenue  à  l'état  de 
pureté. 

Les  cristaux  de  la  dibromopipéridine  sont  acccompagnés  d'un 
produit  huileux,  constituant  la  monobromopyridine  CHl^^vPa. 
Cette  base  possède  une  odeur  de  quinoléine  ;  elle  distille  à  173"; 
elle  est  à  peine  solublo  dans  l'eau.  Sa  densité  est  égale  à  1,662. 
Le  bromhydrate  et  le  chlorhydrate  cristallisent  facilement.  Le 
chloroplatinate  (C^H*BrAz.HCl)2PtCl*  formedes  aiguilles  aplaties, 
jaunes,  peu  solubles.  Le  chloraurate  C-^H^BrAz.HCl.AuCl^  cris- 
tallise en  lamelles  peu  solubles.  La  bromopyridine  n'est  pas  mo- 
difiée par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique. 

L*auteur  a  cherché,  inversement,  à  reproduire  la  pipéridine, 
en  chauffant  la  pyridine  à  300"*  avec  de  Tacide  iodhydrique  con- 
centré. Il  a  obtenu  ainsi  dupentane  normal,  mais  n'a  pu  constater 
la  production  de  pipéridine. 

L'auteur  termine  par  quelques  considérations  sur  l'analogie 
avec  la  tropidiue  de  la  base  fournie  par  l'action  du  brome  sur  la 
conicine.  Ces  bases  ne  sont  pas  identiques  ;  ce  sont  peut-être  des 
homologues. 

ED.  w. 
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Sur  la  p-oxyqalnoléliie;  par  H.  C.  RIUERSC^HMIED  (1). 

Si  Ton  chauffe  de  la  quinoléine  avec  quatre  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique  de  Nordhausen,à  100%  150°  ou  200**,  il  se  forme 
environ  quatre  fois  plus  d'acide  a-quinoléine-sulfoné  que 
d'acide  p;  si  Ton  chauffe  à  270°,  il  se  forme  plus  d*acide  p. 

L'acide  p  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  a  ;  le  sel  de 
calcium  de  l'acide  p  est  également  plus  soluble  dans  Teau  que  le 
sel  correspondant  de  Tacide  a.  Ces  deux  caractères  permettent 
de  séparer  les  acides  en  question. 

La  p-oxyquinoléine  ne  distille  pas  avec  la  vapeur  d'eau  ;  elle  est 
soluble  dans  le  carbonate  sodique,  très  soluble  à  chaud  dans  la 
soude.  L'éther  l'enlève  à  cette  dernière  solution.  Cette  propriété 
fournit  un  excellent  moyen  de  préparer  la  p-oxyquinoléine  pure. 

La  p-oxyquinoléine,  à  l'état  de  pureté,  ne  possède  ni  saveur  ni 
odeur  ;  elle  fond  entre  224°  et  228°  en  se  décomposant.  Elle  est 
très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'esprit  de  bois,  un  peu  moins 
soluble  à  chaud  dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme,  presque 
insoluble  dans  la  ligroïne.  Â  peine  soluble  dans  l'eau  froide,  elle 
se  dissout  en  plus  forte  proportion  dans  l'eau  chaude.  Les  acides 
étendus  et  les  alcalis  la  dissolvent  avec  une  coloration  jaune. 
Elle  est  très  peu  soluble  dans  l'éther. 

Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  légèrement  jaunâtres,  et  se 
dissout  en  toutes  proportions  dans  l'eau. 

Le  chloroplatinate  cristallise  en  be.lles  tables  orangées  douées 
d'éclat.  Il  cristallise  avec  4  molécules  H*0. 

^'Oxyhydvoquinoléine  :  se  prépare  au  moyen  de  l'étaîn  et  de 
l'acide  chlorhydrique.Sa  composition  répond  à  la  formule  C^H^AzO 
Cristallisée  sous  la  forme  d'aiguilles  groupées  en  étoiles,  elle 
fond  à  116-117°.  Elle  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'esprit  de 
bois,  réther,  etc.,  très  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  dans  la  ben- 
zine froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  elle  se  sublime 
presque  sans  décomposition  lorsqu'on  la  chauffe  modérément. 
Le  perchlorure  de  fer  donne  une  coloration  rouge  très  foncé, 
dans  la  solution  aquefuse. 

Le  nitrosO'dôrivé  est  en  paillettes  légèrement  jaunâtres,  solu- 
bles  dans  l'alcool  méthylique  chaud,  très  peu  solubles  dans  ce 
même  véhicule  froid,  presque  insolubles  dans  l'eau  et  dans  1^" 
acides  étendus. 


(1)  Deutsche  cbemische  Gesellschaît^  t.  ill   p.  721, 
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p-oxyhf^dpoéibjrlqainoléine  s'obtient  en  chauffant  au  bain- 
marie  1  molécule  d*oxyquinoléine  avec  1  molécule  d'iodure 
d'élhylë. 

Lô  cblôthydrate  cristallise  en  belles  tables  où  en  belles  pail- 
lettes blanches.  Ses  propriétés  physiologiques  et  thérapeutiques 
sont  analogues  à  celles  de  la  kairiDe,  d'après  les  recherches  du 
D'  Filehne.  Il  cristallise  avec  1  molécule  d  eau  : 

G9H10A2.G2H5OHG1  +  H^O, 

Isolée  de  ce  sel,  la  base  est  pure  et  fond  à  73"*.  EUÎe  est  très  so- 
luble  dans  Tesprit  de  bois»  l'alcool,  la  benzine,  très  peu  sotuble 
dans  l'eau  et  dans  la  iigroïne. 

Sa  solution  alcoolique  donne  une  coloration  rouge  brun  fonci 
avec  le  percblorure  de  fer,  une  coloration  jaune  brun  intense 
avec  l^azotite  de  sodium.  Dans  la  solution  acide,  le  ferrocyanure 
de  potassium  produit  un  précipité  blanc  cristallin,  peu  soluble. 

AcroE  p-oxYQuiNOLÉiNE-suLFONÉ.  —  Ou  Ic  prépare  en  mélangeant 
avec  précaution  1  partie  de  la  base  avec  8  parties  d*acide  sulfu- 
riquë  fumant.  On  laisse  reposer  48  heures,  puis  on  étend  avec 
i  voliimes  d'eau  environ.  Le  nouvel  acide  cristallise  en  paillettes 
jaunâtres  et  brillantes;  très  solubles  dans  l'eau  bouillante,  il 
fond  vers  270®  et  se  charbonne  au-dessus  de  cette  température. 

Avec  le  percblorure  de  fer,  il  donne  une  coloration  noir  ver- 
dâtre.  Il  cristallise  avec  1  mol.  d'eau  :  C9H«AzO{S03H)+H*0. 

Ses  sels  sont  colorés  en  jaune.  Les  sels  sodique  et  potassique 
sont  très  solubles;  le  sel  de  baryum  est  peu  soluble. 

p-AMmoQumoLÉiNE  C^H^Az*.  —  On  l'obtient  en  chauffant  1  partie 
de  p-oxyquinoléine  avec  8  parties  de  chlorure  de  zinc  ammo- 
niacal. ÈUe  cristallise  eu  paillettes  jaunâtres,  fusibles  à  109-llO*| 
se  sublimant,  au-dessus  de  cette  température,  presque  sans  décom- 
position. Elle  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble 
dans  l*eau  bouillante,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'esprit 
de  bois,  moms  soluble  dans  la  benzine  froide,  presque  insoluble 
dans  la  ligroïné. 

Le  picrate  est  en  longues  aiguilles  rouges  insolubles  dans 
l'éther. 

Cliauffée  avec  du  chloroforme  et  de  la  potasse  caustique,  la 
p-amidoquinoléine  donne  la  réaction  de  la  carbyîamine. 

Les  dérivés  diazoïques  de  la  même  base  fournissent. avec  les 
phénols  et  les  aminés  tertiaires  de  belles  matières  colôHUitëSf 
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Avec  le  p-*naphtol  sodé,  la  matière  colorante  est  rouge;  aved  la 
diméthylaniline,  on  obtient  une  belle  couleur  d'ud  jaune  bru- 
nâtre. W.  Œ. 

Sur  les  ûérïirén  4«  l'omyqalaoléliie  i  par  H.  Otio  FISCHER  (1). 

L'auteur  commence  par  rappeler  que  ra-ojcyqiiinôléine  fixe 
4  atomes  d*hydrogène  ;  puis  il  décrit  le  chlorhydrate  et  lecbldrô- 
zincate  du  tétrahyodure  ainsi  formé. 

Versé  dans  la  solution  acide  concentrée  du  chlorhydrate,  le 
ferrocyanure  de  potassium  donne  un  précipité  blanc  cristallin^ 
devenant  bleu  verdâtre  au  bout  d'un  certain  temps.  Si  l'on  vient 
à  chauffer  un  mélange  d*a-oxyhydroquinoléine  et  d'anhydride 
acétique,  On  observe  une  coloration  rouge  intense. 

Viodométhylaie  d'o-oxyhydroquinolélne,  traité  par  la  ôôudô^ 
fournit  litie  base  énergique,  très  soluble  dans  les  alcalis,  la  ben- 
zine, Talcool  chaud,  Tesprit  de  bois,  peu  soltible  datis  l'èaU  et 
dans  Téther  froid. 

Va-oxybydrométbjrlquiDoIéine  C^^W^kzO , 

GH  GHî 
GH/\y>^GH2 

C(OH)  AZ.GM3 
cristallise  en  prismes  orthorhombiques.  Rapport  des  axes  : 

a:  h:  c  =  0,6309:  1:  1,538S 

Elle  présente  les  réactions  suivantes  : 

Dans  la  solution  étendue  du  sulfate,  le  nitrite  de  sodium  donne 
une  coloration  rouge  jaunâtre  intense  ;  le  carbonate  de  sodiumi 
un  précipité  jaune  brunâtre  floconneux. 

Dans  la  solution  alcoolique  froide  de  la  base,  une  goutte  do 
chlorure  ferrique  donne  une  coloration  brun  foncé;  ensuite  la 
liqueur  se  trouble,  et  un  précipité  brun  floconneux  ne  tarde  pas 
à  se  former;  un  excès  de  chlorure  ferrique  colore  la  liqueur  en 
brun  très  foncé  ;  le  sulfate  ferreux  détermine  une  coloration  rouge 
foncé  passagère  ;  si  la  solution  est  concentrée,  il  se  forme  un 
précipité  sale.  Le  ferrocyanure  de  potassium  produit  mim 
liqueurs  acides  très  étendues,  un  précipité  voluminéuxi  pf 

(i)  beuiacbe  cbemiscbe  Geaellscbafl,  t.  16,  p.  liî^ 
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incolore,  se  dissolvant  dans  Teau  bouillante,  et  se  déposant  par 
refroidissement  en  petites  aiguilles  d'un  brun  verdâtre. 

Le  chlorhydrate  d*oxyhydrométhylquinoléine  {kairine)  cristal- 
lise avec  1  molécule  H*0  qu'il  perd  à  HO*.  Très  soluble  dans 
Teau,  il  se  présente  généralement  sous  la  forme  de  beaux  cris- 
taux incolores,  appartenant  au  système  clinorhombique.  Ces  cris- 
taux se  colorent  parfois  en  violet  pâle.  Rapport  des  axes  : 

a:  bi  c  =  0.7180:  1:  0,8858 /^/i»  =  80«  17». 

La  solution  neutre  de  ce  sel  est  colorée  en  violet  par  les  oxy- 
dants faibles. 

Le  sulfate  est  en  prismes  brillants,  très  solubles  dans  l'eau. 

Le  picrate  constitue  des  petites  tables,  peu  solubles  dans  l'eau, 
généralement  colorées  en  jaune  verdâtre. 

(L-oxyhydroéthylquinoléine  :  se  prépare  directement  comme  la 
base  méthylée.  Elle  cristallise  en  tables  ou  en  paillettes  blanches, 
fusibles  à  76°,  très  soluble  dans  la  benzine,  l'alcool,  l'esprit  de 
bois,  réther,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  assez  peu  solubles 
dans  la  ligroïne. 

Le  chlorhydrate  cristallise  sous  la  forme  de  mAgniflques 
prismes  incolores,  très  solubles  dans  Teau.  Il  est  anhydre,  et  sa 
composition  répond  à  la  formule  C®H*o(AzOC*H^)HCl.  On  obtient 
facilement  les  bases  contenant  les  radicaux  propyle,  butyle, 
amyle,  etc.  La  base  à  radical  benzyle,  cristallise  très  facilement, 
et  ne  possède  que  des  propriétés  basiques  faibles. 

Ud-éthoxyquinoléine  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  un 
mélange  de  1  molécule  d'oxyquinoléine,  avec  1  molécule  de 
polasse  caustique  et  la  quantité  théorique  de  bromure  d'éthyle. 
Le  rendement  est  d'environ  80  0/0  (du  poids  de  Toxyquinoléine 
employée).  La  nouvelle  base  possède  la  composition  C**H**AzO; 
elle  boula  285°.287°  (sous  H  =718'"'=»).  L'acide  azoteux  donne  une 
coloration  jaune  intense  dans  la  solution  acide  étendue  de  l'étho- 
xyquinoléine.  Un  excès  du  même  acide  détermine  la  formation 
d'une  résine'jaune. 

On  obtient  facilement  Véthoxyhydroquinolcine  par  l'action  de 
l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique.  La  base  ainsi  obtenue  bout  à 
275o-276^  Elle  paraît  être  liquide. 

Nitrosodérivé  :  s'obtient  en  additionnant  du  nilrite  de  sodium  la 
solution  sulfurique  de  la  base  hydrogénée.  Il  cristallise  en  petits 
prismes  jaunâtres,  et  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
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centré  avec  une  coloration  rouge  foncé.  Si  Ton  ajoute  à  la  liqueur 
une  petite  quantité  de  lessive  de  soude,  elle  se  trouble,  se  colore 
bientôt  en  jaune  sale,  et  laisse  déposer  un  précipité  floconneux 
au  bout  d'un  temps  plus  au  moins  long. 

UoL-élboxybydrométhylquinoléine  ^'ohiïenX  facilement  en  chauf- 
fant à  50**-60*  la  base  hydrogénée  avec  l'iodure  de  méthyle.  Elle 
constitue  une  huile  jaunâtre,  bouillant  à  269*'-270«  (sous  H=716»«). 

Les  sels  de  la  base  hydrométhylée  sont  en  général  cristallisés, 
très  solubles  et  déliquescents. 

Lorsqu'on  chauffe  2  molécules  d'a-oxyhydroquinoléine  avec 
1  molécule  d'acide monochloracétique,  à  100°-1 10* pendant!  heure 
environ,  ou  obtient  un  corps  en  C**H**AzO*,  cristallisé  en  ai- 
guilles fusibles  à  66%  auquel  Fauteur  donne  le  nomde  kairocoHe. 
Voici  la  réactioi!  qui  explique  sa  formation  : 

2G«HiiAzO  +  C2H3G102  =  Gi»HiiA202  -f  C^HitAzOnCl  +  H^O 

Le  kairocolle  est  fort  peu  solubie  dans  Teau,  très  soluble  dans 
Talcool  et  dans  Téther. 

L'auteur  a  fait  étudier  par  le  D'  Filehne  l'action  physiologique 
et  thérapeutique  des  bases  qu*il  a  préparées  et  qui  viennent  d'être 
décrites.  Ces  bases  agissent  d'une  manière  analogue  à  la  qui- 
nine :  elles  diffèrent  entre  elles  par  la  durée  de  leur  action.  Le 
bisulfate  d'éthoxyhydrométhylquinoléine  a  agi  pendant  quinze 
à  seize  heures.  w.  œ. 

Sur  la  tétrahydroquiiioléine  de  synthèse  ; 
par  Min.  Léo  HOFFMANN  el  W.  KÔNIGS  (1). 

La  synthèse  de  la  tétrahydroquinoiéine  a  été  effectuée  par 
Wischnegradsky,  qui  a  décrit  cette  base  et  étudié  ses  principales 
propriétés.  Les  auteurs  en  ont  préparé  de  grandes  quantités,  et 
recommandent  le  procédé  suivant  : 

On  dissout  1  partie  de  quinoléine  dans  environ  80  parties 
d'acide  chlorhydrique  concentré.  On  chauffe  au  bain-marie  et  on 
ajoute  3  à  3  1/2  parties  de  grenaille  de  zinc.  On  chasse  l'excès 
d'acide  chlorhydrique,  on  additionne  la  liqueur  d'un  excès  de 
lessive  alcaline  concentrée.eion  fait  passer  un  courant  de  vapeur 
d'eau  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne  donne  plus  de  coloration 
foncée  en  présence  de  bichromate  potassique  et  d'acide  sulfu- 
rique.  La  vapeur  d'eau  entraîne  à  la  fois  la  quinoléine  et  sor 

(1)  Deaiacbe  ehemische  Gesellscbafi,  t.  f  6,  p.  727. 
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tétrahydrure  ;  on  les  sépare  en  traitant  leur  solution  dans  Téûier 
anhydre  par.Urt  courant  de  gaz  chlorhydrique ;  le  chlorhydrate 
de  tétrahydroquinoléine  se  précipite  le  premier,  et  on  le  fait  cris- 
talliser dans  Talcool  absolu  bouillant. 

A  la  température  ordinaire,  la  tétrahydroquinoléine  est  liquide; 
par  le  froid  de  l'hiver,  elle  cristallise  en  aiguilles  incolores.  Sous 
une  pression  de  724"»»,  elle  bout  à  244«-246^ 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  allongés,  fusibles  i 
180°-181°,  très  solubles  dans  Teau. 

Le  chhtoplatitiate  constitue  des  cristaux  d'un  jaune  rougeâlre; 
il  fond  à  âOO'» . 

Le  sulfate  C»rt»*Az.SO*H«  est  en  prismes  fusibles  à  136*-187% 
très  soiubies  dans  l^eau.  Les  cristaux  appartiennent  au  système 
clinorhombique. 

Le  tar  traie  eiVoxalate  sont  très  solubles. 

LejD/erd/6estenaiguillesjai]nes,peusolubles,fondantsousreau. 

Le  chloraurate  est  un  précipité  jaune,  se  réduisant  avec  une 
extrême  facilité  même  à  la  température  ordinaire  (1). 

La  tétrahydroquinoléine  réduit  aussi  le  nitrate  d'argent  en 
solution  alcoolique. 

Le  perchlorure  de  fer,  lé  mélange  chrdmique  donnent,  dans 
les  liqueurs  contenant  la  basé,  des  colorations  très  foncées.  Ces 
deux  réactions  sont  d'une  sensibilité  remarquable. 

Nitrosamine  G^H*oAz.AzO  obtenu  par  Taction  de  l'acide  azoteux. 

Dérivé  nilronilrosé  G^H^  <;  .  ^  ^^q  se  forme  par  Taction  de 

l'acide  nitrique  étendu  de  2  volumes  d'eau. 

Hydrazine  G^^H^^Az^H*,  produit  de  réduction  de  la  nitrosamine. 
Cristaux  blancs,  fusibles  à  55°-56°,  bouillant  vers  255**,  en  subis- 
sant un  commencement  de  décomposition.  Le  chlorhydrate  est 
assez  soluble  dans  Teau  froide.  U hydrazine  réduit  instanta- 
nément à  froid  les  sels  d'or  et  de  platine,  à  chaud  la  liqueur  de 
Fehling.  L'acide  nitreux  la  transforme  en  nitrosamine. 

Tétrazone  C^H^^Az.AzrAz.AzC^H^^  prend  naissance  lorsqu'on 
agite  avec  de  Toxyde  de  mercure  une  solution  éthéréede  Thydra- 
zine.  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  160>,  insolubles  dans  l'eau,  à 
peine  soiubies  dans  Talcool,  très  solubles  dans  le  chloroforme, 
réther,  le  sulfure  de  carbone^  la  benzine.  Les  acides  (surtout 

(1)  Il  en  est  de  même  du  chloraurate  de  la  télruhydroquiooléloe  dérivée  de 
la  cinchoniae  w.  œ. 
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l'acide  acétique  cristallisable)  la  transforment  ëh  quinoléine  et 
iétrâhydi'octuinoléine. 

Là  méthyltétrahydroquinoléine  se  prépare  suivant  le  procédé 
ordinaire  ;  liquide  huileux,  bouillant  à  242-244^,  ses  sels  sont  bien 
définis,  et  en  général  déliquescents.  En  solution  acide,  elle 
donne  par  l'action  du  nitiite  de  sodium,  un  dérivé  nitrosé  ;  en 
même  temps,  il  se  produit  une  coloration  jaune  rougeâlre  intense. 

Dans  la  réaction  de  Tiodure  de  méthyle  sur  la  tétrahydroqui- 
noléine,  il  se  forme  aussi  un  iodiire  d*ammonium  quaternaire 
C»H*oAzGH3CH3I.  L*aUteur  en  a  isolé  la  base  dont  l*étude  n'est 
pas  terminée.  Le  carbonate  et  le  chloroplatiuate  sont  bien  cris- 
tallisés. 

Uréequinoléique  AzH^CO.AzC^H*^  se  forme  lorsqu'on  mélange 
des  solutions  alcooliques  de  cyanate  de  potassium  et  de  chlorhy- 
drate de  tétrahydroquinoléine  ;  cristaux  fusibles  à  146°,5,  peu 
solubies  dans  Teau  froide,  presque  insolubles  dans  Palcool.  Les 
acides  étendus  sont  sans  action  sur  cette  urée  ;  les  alcalis,  à 
i^ébullitiôn  la  transforment  en  tétrahydroquinoléine. 

Le  sulfure  de  carbone  ne  réagit  pas  sur  la  tétrahydroqui- 
noléine. 

Benzoyltètrahydroquinoléine ,  belles  tables  cUnorhombiques 
fusibles  à  Ib*",  bouillant  sans  décomposition. 

AcétyllétpRhydroquinoléine  bout  à  295**  ;  possède  des  propriétés 
basiques  faibles,  comme  le  dérivé  benzoylé  ;  est  transformée  par 
le  permanganate  de  potassium  en  acides  acétyl  et  oxalylanthra- 
nilique. 

Oxydation  de  la  tétrahydroquinoléine,  —  Le  permanganate 
fournit  de  l'acide  oxalique  et  des  traces  d'acide  anthranilique. 

Le  mélange  chromique,  Toxyde  d'argent,  etc.,  donnent  nais- 
sance à  de  la  quinoléine  et  à  un  composé  amorphe  (probablement 
identiqueavecleproduitqui  se  forme  lorsqu'on  réduitlaquinoléine). 

Si  l'on  chauffe  à  300®  1  partie  de  tétrahydroquinoléine  avec 
8  à  10  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  un  acide 
di-quinoléinO'Sulfoné,  Dans  les  mêmes  conditions,  la  pipéridine 
donne  un  acide  di-pyridine-sUlfoué  (G*H*AzS03)*Ba  qui  est  le  sel 
baryum  de  ce  de^rtier  acide. 

L'action  prolongé  de  l'acide  azotique  concentré  fournit»  outr** 
les  dérivés  décrits  plus  haut^  un  acide  constituant  probablem 

l'acide  quinolique  (Chinolsaure)  C^H^Az  <  (OHl^* 
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Action  du  brome.  —  Traitée  par  lo  brome  ea  excès,  la  tétra- 
hydroquinoléine  en  solution  chloroformique  est  convertie  en 
tribromoquinoléine  C^HBr^Az,  fusible  à  173«-176<».  (Ce  composé 
avait  déjà  été  obtenu  par  M.  Lubavine.)  En  employant  les  quantilés 
théoriquement  nécessaires  de  brome,  on  obtient  facilement,  soit 
la  monobromo,  soit  la  dibromotétrahydroquinoléine. 

Dérivé  monobroméy  aiguilles  blanches,  soyeiises,  fusibles  i 
192®  en  se  décomposant,  peu  solubles  dans  Teau  froide. 

Dérivé  dibromé^  huile  épaisse,  se  prenant  en  masse  parle 
refroidissement,  douée  de  propriétés  basiques  faibles. 

Si  Ton  fait  passer  à  travers  un  tube  rempli  de  pierre  ponce  et 
chauffé  au  rouge,  des  vapeurs  de  tétrahydroquinoléine,  il  se 
forme  de  Tindol  et  de  la  quinoléine.  Dans  les  mêmes  conditioDS, 
la  méthyltétrahydroquinoléine  fournit  aussi  de  rindol,et  la  pipé- 
ridine  est  convertie  pour  la  majeure  partie  en  pyrrol,  sans  qu'il 
se  produise  même  des  traces  de  pyridine. 

Action  physiologique,  — D'après  les  recherches  du  D'Filehne, 
le  clilorhydrale  d" étbylpipéridine  C^H^^Az.  C«H\HG1  agit  de  la 
même  manière  que  la  conicine.  Le  chlorhydrate  de  tétrahydro- 
quinoléine agit  plus  énergiquement  que  la  quinoléine  ;  mais  son 
action  locale  est  trop  forte  pour  qu'on  puisse  songer  à  remployer. 

Le  chlorure  de  diméthyltétrahydroquinolinium  C^H*^Az(CH')*Cl 
agit  comme  le  curare. 

Le  bisulfate  de  la  méthyl  et  de  réthyl-létrahydroquinoléines 
(kaïroline)  possèdent  des  propriétés  antipyrétiques  remarquables, 
de  même  que  le  chlorhydrate  de  méthyl  et  d'éthyloxyhydroqui- 
n oléine  {kaïrine). 

L'éthyltétrahydroquinoléine ,  notamment,  n'exerce  aucune  ac- 
tion locale  nocive  et  ne  provoque  ni  bourdonnement  d'oreilles  ni 
maux  de  tête,  etc.  Cependant,  on  ne  peut  encore  décider  si  son 
emploi  comme  antifébrile  devra  être  recommandé.        w.  œ. 

CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 


Sur  la  paraxanthlne,  nouvelle  matière  contenue  dans  l*aptne 
normale  de  Thommo;  par  M.  G.  SALOMO^  (1). 

L*urine  est  recueillie  dans  des  vases  contenant  un  peu  d'acide 
azotique  pour  empêcher  la  fermentation  ammoniacale,  puis  par 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellscha/i,  1888,  t.  i6,  p.  195. 
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portions  de  25  à  50  litres  sursaturées  par  l*ammoniaque  et  préci- 
pitée par  le  nitrate  d'argent  (0,5  à  0»',6  par  litre). 

Le  précipité  gris  blanc  est  lavé  par  décantation  avec  de  Teau, 
tant  que  celle-ci  enlève  des  chlorures,  décomposé  ensuite  par 
rhydrogène  sulfuré  et  le  liquide  filtré,  est  évaporé  jusqu'à  ce 
qu'il  se  sépare  abondamment  de  Tacide  urique.  Le  reste  de  cet 
acide  est  alors  précipité  par  un  excès  d'ammoniaque  ajouté  à 
l'eau  mère  un  peu  étendu  d'eau,  et  au  bout  de  deux  jours,  le  li- 
quide séparé  par  flltration  de  l'urate  ammoniaque,  est  précipité 
à  nouveau  par  le  nitrate  d'argent.  Le  précipité  dissous  à  chaud 
dans  de  l'acide  azotique  d'une  densité  de  1,1  fournit  des  cristaux 
de  la  combinaison  d'hypoxanthine  et  de  nitrate  d'argent,  tandis 
que  les  eaux-mères  retiennent  de  la  xanthine  mélangée  de  la  nou- 
velle matière.  On  les  précipite  tous  les  deux  à  l'état  de  sel  argen- 
tique  par  l'ammoniaque,  on  décompose  celui-ci  par  l'hydrogène 
sulfuré,  et  l'on  évapore  le  liquide  filtré  après  l'avoir  rendu 
ammoniacal  et  filtré  à  nouveau. 

La  xanthine  se  dépose  d'abord,  la  paraxanthine  cristallise 
dans  les  eaux-mères  fortement  concentrées.  On  la  purifie  en  la 
transformant  une  dernière  fois  en  composé  argentique,  et  la  fai- 
sant cristalliser  finalement  dans  l'eau  chaude,  1,200  litres  d'urine 
ont  fourni  ainsi  i»%2  de  paraxanthine. 

De  nouvelles  expériences  montreront  si  ce  corps  préexiste 
dans  l'urine,  ou  est  formé  pendant  les  manipulations.  D'autres 
matières  premières  riches  en  xanthine,  tels  que  le  guano  et  la 
levure,  ne  paraissent  pas  renfermer  de  paraxanthine . 

La  paraxanthine  cristallise  en  tables  hexagonales  qui  attei- 
gnent souvent  4  millimètres  de  côté  et  sont  réunies  en  faisceaux 
ou  rosaces;  ces  cristaux  apppartiennent  au  type  clinorhombique 
d'après  les  mesures  de  M.  Arzruni.  Formes  :  p  (très  développé) 
m,  A*;  angles  des  axes  85^37';  angles  m  h^=z  46%32';  mp  = 
86°59'.  Le  plan  des  axes  optiques  se  confond  avec  le  plan  de 
symétrie.  La  paraxanthine  fond  au-dessus  de  250°  sans  s'altérer. 
Elle  est  anhydre  et  a  donné  à  l'analyse  : 

C  =  46,62  ;  H  =  4,91  ;  Az  =  31 ,70. 

chiffres  qui  conduisent  à  la  formule  provisoire  C**H*"'Az^O*. 

Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  beaucoup  plus  soluble  à  chaud, 
insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les  solutions  sont  neuir 
On  n'a  pu  obtenir  un  chlorhydrate,  mais  la  paraxanthine  f 
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aisément  des  combinaisons  avec  les  alcalis  qui  se  prépipitaot  en 
lamelles  rectangulaires  microscopiques  lorsqu'on  ajoute  de  U 
lessive  de  potasse  ou  de  soude  à  une  solution  conceptrée  de  pa- 
raxanthine  ;  ces  cristaux  se  dissolvent  par  addition  d'eau.  Ce(te 
réaction  distingue  la  nouvelle  matière  de  la  guanine,  (}§  \f^  Wh 
thine  et  de  l'hypoxanthine.  Gomme  la  gu^nine,  la  par^^pthine 
donne  avec  l'acide  picrique  un  précipité  composé  d'écaiUes 
jaunes.  Traitée  successivement  par  Tacide  nitrique  et  la  so^(l^, 
elle  ne  donne  qu'une  faible  coloration  jaune  ;  avec  }e  réactif  de 
Weidel  (évaporation  avec  l'eau  de  chbre  et  une  (race  d'aqid^ 
azotique,  puis  contact  de  vapeurs  ammoniacales), elle  produis  pe 
belle  coloration  rose. 

he  nitrate  d'argent,  avec  les  solutions  de  paraxanthine,  détef* 
rpine  la  formation  d'un  précipité  gélatineux,  insoluble  dans 
l'ammoniaque  et  dans  l'acide  azotique  faibles  ;  dans  l'acide  QÎ- 
trique  chaud,  ce  précipité  se  dépose  en  faisceaux  soyeux,  inco- 
lores. L'acide  phosphotungstique,  l'acétate  de  cuivre,  le  ^us- 
acétate  de  plomb  et  l'ammoniaque  précipitent  aussi  la  p^axan- 
thine  ;  le  sublimé  et  le  nitrate  mercurique  sont  sans  action.  4.  |i. 

Sur  la  peplone  ;  par  ■•  A.  POEHli  (1). 

Dans  ce  long  mémoire,  qui  est  un  résumé  de  sa  dissejrtatioii 
inaugurale,  publiée  à  Saint-Pétersbourg,  l'auteur  doni^e  pour 
ainsi  dire  une  monographie  des  peptones. 

Tout  d'abord,  se  fondant  sur  l'identité  des  réaction^  observées 
des  peptones  d'albumine,  de  serine  et  de  fibrine,  il  admet  leur 
identité;  il  n'existerait  d'après  lui  qu'une  seu/e  espèce  de  pep- 
lone. Ensuite  il  décrit  les  propriétés  et  les  réactions  de  la  pep- 
tone,  en  attirant  surtout  l'attention  sur  les  conditions  de  concen- 
tration, d'acidité  ou  d'alcalinité  dans  lesquelles  tel  ou  tel  réactif 
précipite.  Avec  la  plupart  des  savants,  il  admet  que  la  véritable 
peptone  ne  donne  aucun  trouble  avec  le  ferrocyanure  de  potas- 
sium et  l'acide  acétique.  Son  pouvoir  rotatoire  est  exprimé  par 
la  formule 

1*]d  =—  14,479  —  0,4929  q, 

dans  laquelle  q  représente  le  percentage  d'eau  de  la  solution  de 
peptone;  ce  pouvoir  augmente  donc  très  rapidement  avec  b 
dilution,  et  tend  vers  la  hmite 

lot]D-=  — 63,779  (q  =  100). 
(1)  Deutsche  chemiacbe  Geaellachaft,  1883,  t.  16,  p.  1152  à  1170. 
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Dans  la  transforma tioa  de  la  fibrine  de  veau  en  peptone,  on 
a*observe  aucun  changement  du  pouvoir  rotatoir^»  do  l'ip(iice  de 
réfraction,  ou  de  la  densité  du  liquide.  Pour  cette  raison,  Tauteur 
rejette  les  difi'érentes  hypothèses  qui  ont  été  émises  ^ur  la  na- 
ture chimique  de  la  peptone  (corps  isomère,  polyipère,  produit 
d'hydratation)  et  se  rallie  à  une  idée  ancienne,  très  vague,  d'après 
laquelle  la  peptone  serait  une  matière  albuminoïde  gonflée,  ou 
en  d'autres  termes  (changée  dans  ses  propriétés  de  solubilité 
par  une  sorte  d'action  mécanique  de  l'eau  (théorie  de  la  Quellung), 
Nous  ne  suivrons  pas  l'auteur  sur  ce  terrain;  nous  ferons  cepeuT 
dant  remarquer  que  le  fait  de  la  transformation  des  peptoqes  eq 
albuminoïdes  sous  l'action  des  déshydratants,  fait  découvert  par 
M.  Henninger,  confirmé  par  M.  Hofmeister  et  par  l'auteur  lui^ 
même,  plaide  singulièrement  en  faveur  de  la  théorie  de  l'hydra- 
tation. En  dehors  de  la  chaleur  ou  de  l'anhydride  acétique,  un 
grand  nombre  d'autres  réactifs  peuvent  opérer  cette  transfor- 
mation inverse  des  peptones  en  albuminoïdes.  L'alcool  et  les 
sels  neutres  (sulfate  sodique,  chlorure  ^e  sodium),  agissant  à 
chaud,  sont  dans  ce  cas  ;  ainsi  il  suffit  d'introduire  de  la  peptone 
sèche  dans  du  sulfate  de  sodium  fondu  dans  son  eau  de  cristal- 
lisation, pour  la  convertir  en  une  matière  offrant  les  réactions  de 
l'albumine. 

L'auteur  s'est  occupé  aussi  de  la  recherche  de  la  peptone  dans 
les  urines  pathologiques,  surtout  dans  la  pneumonie  et  la  fièvre 
typhoïde.  Dans  65  0/0  des  cas,  sur  800  observations,  il  a  ren- 
contré des  peptones  en  quantité  appréciable  dans  l'urine;  ces 
quantités  étaient  assez  notables  dans  l'urine  émise  pendant  la 
période  de  résorption  de  la  pneumonie  coupable. 

Enfin  l'auteur  a  cherché  à  démontrer  la  présence  de  ferments 
peptogènes  dans  les  organes  (reins,  poumons  de  veau)  ;  mais, 
quoique  ces  expériences  de  peptonisation  de  l'albumine  ou  de  la 
fibrine  aient  été  faites  en  liqueui*  faiblement  acide,  l'auteur  n'a 
pas  exclu  l'intervention  des  bactéries,  dont  quelques-unes  accom- 
plissent si  rapidement  la  transformation  des  albuminoïdea  sans 
provoquer  des  phénomènes  de  putréfaction  proprement  dite, 
accusés  par  l'apparition  d'une  odeur  fétide  (1). 

(1)  M.   Marcano  et  moi,  nous  avons  fait  récemment  à  ce  sujet  quelques 
expériences  :  en  ajoutant  à  de  la  fibrine  mise  en  suspension  dans  reaa. 
petites  quantités  de  jus  végétaux  acides  (ananas,  citron,  orange)  et  mainte* 
le  mélange  vers  40'*,  on  voit  la  flbrine  se  dissoudre  très  rapidement;  son 
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Ces  réserves  nous  paraissent  nécessaires  ;  tout  en  ne  niant 
nullement  l'existence  de  ferments  peptogènes  dans  les  tissus  de 
l'organisme  animal,  nous  croyons  qu'aucune  expérience,  pas 
plus  celles  de  Tauleur  que  les  anciennes  de  M.  Eichwald,  ne  les 
démontre.  Aucun  examen  microscopique  n'est,  en  eflet,  venu 
affirmer  l'absence  de  microbes. 

Ajoutons  en  terminant,  que  d'après  Tauleur,  la  putréfaction 
transforme  la  peptone  en  un  produit  nouveau,  la  ptomopepione. 
Ce  corps  est  dénué  du  pouvoir  rotatoire,  ne  précipite  aucune- 
ment par  l'acétate  basique  de  plomb,  est  décomposé  aisément  par 
les  alcalis  avec  formation  de  triméthy lamine,  et  par  les  hypobro- 
mites  avec  dégagement  d'azote.  Les  autres  propriétés  sont  celles 
de  la  peptone.  a.  h. 
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Sur  le  dosa^  du  fer  p«r  le  peniiAii|^iimte  | 
par  HH.  S.   KRUTWRIG  et  Alb.  COCHETBUX   (1). 

M.  CL  Zimmermann  a  recommandé  l'emploi  du  sulfate  mangt- 
neux  dans  le  dosage  du  fer  en  solution  chlorhydrique  par  le  per- 
manganate, pour  éviter  les  erreurs  pouvant  résulter  de  la  pré- 
sence de  l'acide  chlorhydrique.  Les  auteurs  reconnaissent 
l'utilité  de  cette  intervention,  mais  montrent  qu'elle  n*est  pas  in- 
dispensable, à  condition  de  ne  pas  employer  une  trop  grande 
quantité  de  cet  acide,  qu'ils  remplacent  en  partie  par  l'acide  sul- 
furique.  éd.  w, 

au  bout  de  24  heures,  la  transformation  en  peptones  est  complète,  le  liquide 
ayant  conservé  l'odeur  du  fruit  qui  a  servi  à  l'expérience.  —  L'auteur,  dans 
son  mémoire,  cite  des  expériences  semblables  sur  la  peptonisation  de  la  fibrine 
gonflée  par  l'acide  chlorhydrique  par  des  feuilles  hachées  de  Carica-papaya, 
et  d'autres  dicotylédones.  Je  ne  doute  pas  que  dans  ce  cas  encore,  comme 
dans  nos  expériences,  les  bactéries  soint  la  cause  de  la  peptonisation  observcc. 
et  non  la  présence  de  dintases  peptogènes  préexistant  dans  la  plante. 
(i)  Deutsche  cbemische  GeseUscbaft^  i.  16,  p.  1534.  a.  h. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  27  JUILLET  1883. 

Présidence  de  M,  Jungfleiscb. 

M.  Renahd,  demeurant  actuellement,  41,  rue  Claude-Bernard 
est  nommé  membre  non  résident. 

M.  l'abbé  Godefroy,  professeur  à  l'Institut  catholique,  est  pré- 
senté par  MM.  Wurtz  et  Œchsner  pour  devenir  membre  résident. 

M.  GuNTz  a  mesuré  les  chaleurs  de  formation  du  fluorure  de 
potassium,  du  fluorhydrate  de  fluorure,  et  du  fluorure  quadrihy- 
draté. 

M.  ViLUBRS  a  étudié  les  combinaisons  du  bromure  d*éthylène 
tétranitré.  La  combinaison  potassique  réduite  au  moyen  de  Thy* 
drogène  sulfuré,  ou  du  sulfhydrate  d'ammonium,  est  transformé 
en  une  série  de  composés.  L'un  d'eux  a  pour  formule  C*K*(AzO*)*  ; 
le  brome  est  donc  complètement  enlevé. 

M.  JuNGFLEiscH,  revenant  sur  la  communication  relative  à  la 
constitulion  des  éméliques  qu'il  a  présentée  dans  une  des  der- 
nières séances,  fait  remarquer  que  les  phénols  en  général  et 
surtout  les  phénols  solubles  dans  l'eau,  tels  que  la  résorcine,  etc., 
empêchent  dans  une  liqueur  la  précipitation  de  Falumine  et  du 
sesquioxyde  do  fer. 


MEMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


IVote  sur  la  formailoa  du  sel  double 
daaa  la  réaction  d'Andersoni  par  ■•  ŒCHSÎVER  de  COMNCJK. 

J'ai  présenté  à  la  Société  chimique  (séance  du  27  avril  1883) 
quelques  observations  relatives  à  la  formation  du  sel  double  dans 
la  réaction  d'Andersen.  J'ajouterai  aujourd'hui  les  remarques 
suivantes:  

Noov.  siR.,  T.  XL,  1883.  ^  soc.  CRfir.  30 
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D'une  manière  générale,  les  conditions  nécessaires  à  la  forma- 
tion du  sel  double  sont  difficiles  à  réaliser.  Ou  bien  rébullition 
dure  trop  longtemps,  ou  bien  elle  est  trop  courte,  et  Toq  obtient 
presque  toujours  le  sel  double  mélangé  avec  une  certaine  propo^ 
tion  du  sel  modifié  ou  du  chloroplatinate  non  altéré.  Le  sel  double 
étant  une  véritable  combinaison  moléculaire  entre  ces  deux  sels, 
il  faut,  pour  l'obtenir  à  Tétat  de  pureté,  que  la  décomposition  do 
chloroplatinate  ne  dépasse  pas  une  certaine  limite.  C'est  cette  li- 
mite qu'il  est  difficile  d'atteindre  exactement. 

Si  l'on  compare  les  vitesses  avec  lesquelles  les  chloroplatinates 
des  bases  pyridiques  de  diverses  provenances  sont  transformés 
en  sels  doubles  par  l'eau  bouillante,  on  observe  les  mêmes  diffé- 
rences que  celles  récemment  signalées  {BulL^  t.  XL,  p.  272- 
S73)  (1).  Ce  résultat,  qui  confirme  mes  premières  observatioas, 
pouvait  être  prévu,  car  il  y  a  connexité  étroite  entre  la  formation 
du  sel  double  et  celle  du  chloroplatinate  totalement  modifié. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER 
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AetloB  du  permanganate  de  potassium  sur  quelques   ^ 
du  soufre;  par  ■■•  ■•  HOIMIG  et  E.  ZikTZEK  (2). 

I-.es  auteurs  ont  fait  de  nombreuses  expériences  sur  Toxydation 
des  hyposuliltes,  des  suHites  et  des  sulfures  alcalins,  au  moyen 
du  permanganate-  de  potassium.  Voici  les  conclusions  de  leur 
travail. 

Les  hyposulfites  alcalins  ne  sont  complètement  oxydés  à  froid 
par  le  permanganate,  qu'en  solution  alcaline  ;  1  partie  d'hyposulfite 
de  sodium  (S^O^Na*  -j-  ^^q)  exige  pour  se  transformer  en  sulfate 

(1)  On  n'arrive  à  de  bons  résullats  qu'on  expérimentant  avec  des  chloro- 
platinates très  purs.  Les  différentes  bases  étaient  donc  soigneusement  puri- 
fiées; et,  lorsque  leur  puriflcalion  présentait  quelque  difOcuIté,  comme  o'c?l 
le  cas  pour  les  alcaloïdes  de  Thuile  de  Dippcl,  le  chloroplatinate  délayé  dans 
Valcool  absolu  était  décomposé  par  l'hydro^'ène  sulfuré.  Ce  gaz  élani  chaf^ 
par  rébullition,  une  seconde  précipitation  au  moyen  du  chlorure  de  ptaiiRt 
fournissait  un  sel  d'une  grande  pureté. 

(2)  Monatsbefie  tUr  Chemie^  t.  4,  p.  738. 
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1  p.  6866  de  permanganate,  quelle  que  soit  la  concentration  des  li- 
queurs. Le  précipité  qui  se  forme  dans  la  réaction  a  sensiblement 
la  composition  constante  Mn^H^O^K. 

Les  sulfites  alcalins  sont  complètement  oxydés  à  froid,  aussi 
bien  en  solution  neutre  qu'en  solution  alcaline.  La  quantité  de 
permanganate  nécessaire  pour  une  oxydation  complète  dépend 
de  la  concentration  des  solutions,  il  est  d*autant  moindre  que  les 
solutions  sont  plus  concentrées.  Le  précipité  formé  a  une  com- 
position variable  avec  la  concentration  des  liquides. 

Le  permanganate  de  potassium  transforme  à  froid  lés  sulfures 
et  polysulfures  alcalins  en  un  mélange  de  soufre  libre,  de  trithio- 
nate  et  de  sulfate  ;  à  Tébullition,  il  ne  se  produit  pas  de  sulfates. 

AD.   F. 
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8vr  l'aldéhyde  o^y  dleliloroeroioBlqaey  prodalt  de  eondensatloB 
de  Faldéhyde  monoehlorée  |  par  M.  K.  IMikTTEllEll  (1). 

On  chauffe  pendant  15  heures  à  lOO"  de  Thydrate  d'aldéhyde 
monochlorée  avec  une  trace  d'acide  sulfurique  :  on  obtient  ainsi 
un  liquide  huileux,  noirâtre,  surnagé  par  une  couche  d'eau  qui 
renferme  l'aldéhyde  non  attaquée.  Ce  produit  est  décanté,  lavé, 
distillé  dans  le  vide,  lavé  de  nouveau,  et  enfin  fractionné  dans 
un  courant  d'acide  carbonique  sous  pression  réduite.  On  recueille 
ainsi  à  86*-87®  sous  une  pression  de  18  millimètres  de  Valdéhyde 
cLy-dichlorocrotonique  GH*C1-CH=CC1-CH0  :  c'est  un  liquide 
mobile,  réfringent,  presque  insoluble  dans  l'eau,  doué  d'une 
odeur  pénétrante,  qui  se  prend  dans  Tacide  carbonique  solide  en 
une  masse  vitreuse.  Ce  corps  réduit  à  chaud  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal. 

Il  se  combine  au  bisulfite  de  sodium,  en  donnant  des  cristaux 
blancs,  peu  solubles  dans  l'eau,  C^H^Gl^O.SO^NaH,  qui  renfer- 
ment en  outre  3  ou  4  molécules  d'eau. 

Réduite  par  le  fer  et  Tacide  acétique,  l'aldéhyde  ay-dichloro- 
cro tonique  fournit  de  l'aldéhyde  butyrique  normale,  de  l'alcool 
butyhque  normal  et  un  produit  qui  se  transforme  par  l'action  suc 

(1)  Moiudah&flê  iûr  Ctemie^  i.  4,  p.  589. 
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cessîve  du  brome  et  de  la  soude  en  buténylglycériney  et  qui  doit 
par  conséquent  être  Palcool  crotonylique. 

Oxydée  à  froid  par  l'acide  nitrique  fumant,  l'aldéhyde  ixY-dichlo- 
rocrotonique  se  convertit  en  un  mélange  d'acides  oxalique  et  mo- 
nochloracétique,  suivant  l'équation 

GH2Cl-GH=Cl-GH0  +  202  +  H20 = HGl +GH2CI-C02H + GO^H-CO^H. 

L'aldéhyde  ay-dichlorocrotonique  fixe  à  froid  une  molécule  de 
brome  pour  se  transformer  en  aldéhyde  a^'dicbloro-oip^diJbronHh 
butyrique  normale  CH2Cl-CHBr-CClBr-CH0  :  ce  corps  est  un  li- 
quide d'un  jaune  clair,  qui  se  prend  à  —  78*  en  une  masse  vitreuse; 
il  forme  avec  l'eau  un  hydrate  crislallisé  C*H*Cl*Br*0 -|- H^ 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther  et  fusible  à  72''  ;  il  fournit 
par  le  bisulfite  de  sodium  une  combinaison  cristallisée  ;  enfin, 
traité  par  la  soude  ou  la  potasse,  il  se  détruit  avec  formation  de 
chlorure,  de  bromure,  de  formiate  et  d'une  huile  lourde  à  odeur 
de  pétrole. 

L'aldéhyde  ay-dichlorocrotoiiique  fixe  a  froid  une  molécule  de 
gaz  chlorhydrique  et  se  convertit  ainsi  en  aldéhyde  trichlorobu» 
typique  normale.  Ce  corps  se  prend  à  —  78**  en  une  masse  vi- 
treuse; il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  ne  forme  pas  d'hydrate  cris- 
tallisé, et  se  dissout  avec  dégagement  de  chaleur  dans  le  bisul- 
fite de  sodium  sans  former  avec  ce  réactif  de  combinaison  cris- 
tallisée :  oxydé  à  froid  par  Tacide  nitrique,  il  se  transforme  eu 
acide  trichlorobulyrique  G^H^CTO*,  fusible  à  73«-75^       ad.  f. 

Sur  un    dérivé  de  l'mldéhyde  isobutyllqiie  mnalog^ac 
a  rhydrobenzoïne  9  par  M.  W.  FOSSEK  (1). 

L'auteur  donne  dans  ce  mémoire  quelques  détails  sur  la  prépa- 
ration et  les  propriétés  de  quelques  corps  dont  il  avait  antérieu- 
rement (t.  SS,  p.  276)  indiqué  la  formation  par  l'action  de  la  po- 
tasse sur  l'aldéhyde  isobutylique. 

Di'isopropyle-glycol  (2) 

G8Hi802^GH3)2^GH-GH.OH-GH.OH.GH=:(GH3)2. 
On  mélange  200  grammes  d'aldéhyde  isobutylique  pure  avec 

(1)  Monatshefte  fur  Chemie,  t.  4,  p.  668. 

(2)  Nous  conservons  le  nom  donné  par  l'auteur,  bien  qu'il  prèle  à  conAision 
et  que  le  composé  dont  il  s'agit  soit  en  réalité  un  di-isobutyle  glycol. 
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400  grammes  d'une  solution  alcoolique  de  potasse  à  13,5  0/0  :  le 
tout  s'échauffe  spontanément  à  50**.  On  abandonne  le  mélange  à 
lui-même  pendant  12  heures,  puis  on  chasse  l'alcool  par  distilla- 
tion, on  étend  le  résidu  avec  de  Teau,  et  on  éj)uise  par  Téther. 
Celui-ci  dissout  le  di-isopropylglycol,  tandis  que  les  acides  formés 
dans  la  réaction  restent  en  dissolution  dans  la  potasse. 

Le  di-isopropylglycol  se  présente  en  grandes  lames  clinorhom- 
biques,  fusibles  à  51%5,  très  solubles  dans  i'alcool  et  dans 
réther,  moins  solubles  dans  Teau.  li  bout  à  222*^-223°  sous  la  pres- 
sion ordinaire,  et  à  150®-151°sous  une  pression  de  25  millimètres. 
Il  se  dissout  dans  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  cal- 
cium, en  donnant  une  combinaison  cristallisable,  qui  se  décom- 
pose au  contact  de  Teau  ou  de  Téther. 

Il  donne  par  le  chlorure  d'acétyle  un  dérivé  diacétylé 
C^H*«0*(C*H30)*,  liquide  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  réther,  et  bouillant  à  235*». 

L'oxydation  par  l'acide  nitrique  à  froid  le  convertit  en  acides 
carbonique,  oxalique  et  isobutyrique.  L'oxydation  par  le  perman- 
ganate de  potassium  donne  de  l'acide  acétique  et  un  produit 
neutre  bouillant  à  122*^-124*»  dont  la  composition  n'a  pas  été 
établie. 

Traité  au  réfrigérant  ascendant  par  3  fois  son  poids  d'un  mé- 
lange à  parties  égales  d'eau  et  d'acide  sulfurique,  le  di-isopropyl- 
glycol se  transforme  en  un  mélange  de  2  corps  insomères,  qu'on 
peut  isoler  en  épuisant  le  produit  par  Téther  et  en  distillant.  Ces 
deux  corps  ont  pour  formule  C^H'^0  ;  ce  sont  des  liquides  inco- 
lores, insolubles  dans  l'eau,  bouillant  l'un  à  120°-122°,  l'autre  à 
260*>-262^ 

Chauffé  en  tubes  scellés  pendant  6-8  heures  avec  10  fois  son 
poids  d'acide  iodhydrique  fumant  à  140*,  le  di-isopropylglycol  four- 
nit un  iodure,  qui  se  décompose  par  la  potasse  alcoolique  bouillante, 
en  donnant  un  carbure  C»H««  =  (CH'*)^=GH-CH=CH-CH(CH»)«. 

Ce  cor])s  est  un  liquide  mobile,  à  odeur  de  pétrole,  bouillant  à 
116-120**.  Il  rixe  deux  atomes  de  brome  pour  donner  un  bromure 
instable. 

Acido  C^H*<îO^.  La  solution  potassique  que  renferme  les  acides 
produits  par  l'action  de  la  potasse  sur  l'aldéhyde  isobutylique,  a 
été  sursaturée  par  l'acide  sulfurique  et  distillée  :  il  passe  de 
l'acide  isobutyrique;  et  le  résidu  de  la  distillation  abandonne  ^ 
l'éther  un  acide  ayant  pour  formule  C**H*^0^.  Ce  dernier  est 
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poudre  cristalline  blanche,  fusible  à  92»,  très  soluble  dans  l'alcool, 
moins  soluble  dans  Teau  et  dans  Tëther. 

Le  sel  (T argent  est  timorphe  :  \e  sel  de  calcium  (C®H**^0')*Ca  est 
cristallisé  ;  il  est  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool  ;  le  sel  de  ba- 
ryum se  décompose  à  120*.  ad.  f. 

AetloB  des  mldébydest  de  Im  série  grmste  sur  l'aeld»  maloBlqve 
et  le  malonmte  d'éthylei  par  M.  T.  KOHNEKOS  (1). 

Paealdbhydk  et  agidb  maloniqub.  —  Lorsqu'on  ohaufTe  à  100^ 
l'aoide  malonique  avec  deux  molécules  de  paraldéhyde  et  son 
poids  d*anhydride  acétique,  soua  une  augmentation  de  pression 
de  300  millimètres  de  mercure,  il  se  dégage  GO'  et  on  obtient, 
en  rectifiant,  de  Tacide  crotonique  distillant  à  n8**-184**,  puis,  de 
270  à  290'',  une  huile  épaisse  se  concrétant  par  le  refroidissement, 
et  qui  constitue  Tanhydride   de   l*acide   éthyhdène-diacétique 

CH8.CH<q^2'9q3S.  Si  Ton  a  employé  un  fort  excès  d'anhy- 
dride acétique,  on  obtient  à  pçine  des  traces  d'acide  crotonique 
et  du  produit  bouillant  plus  haut,  mais  un  fort  rendement  de 
diacétate  d'éthylidène  (bt  à  167**).  On  obtient,  au  contraire, 
beaucoup  d'acide  crotonique  lorsqu'on  remplace  l'anhydride  acé- 
tique par  l'acide  acétique  cristallisablc.  Les  mêmes  produits  ne 
se  forment  qu'en  petite  quantité  lorsqu'on  chauffe  une  solution 
aqueuse  d'acide  malonique  avec  de  l'aldéhyde  en  tubes  scellés. 

L'anhydride  cthylidùne-dincôtique  O'WO^  distille  après  recti- 
fication à  282°-284^  Il  fond  à  46**  et  cristallise  dans  le  sulfure  de 
carbone  en  prismes  déliés  blancs.  Sa  densité  de  vapeur  confirme 
la  formule  C^^WO^.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  mais  en  s'hydratant,  il  ne  cristallise  plus 
par  le  refroidissement.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine,  le  chloroforme,  à  peine  soluble  dans  le  pétrole  léger, 
soluble  seulement  à  chaud  dans  le  sulfure  de  carbone. 

L'acide  éthylidène-diacétique  G^'H^^O*  est  très  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  Télhcr,  peu  soluble  dans  la  benzine  et  daqs  le 
chloroforme.  Il  cristallise  dans  le  chloroforme  bouillant,  addi- 
tionné de  GS*,  en  prismes  ou  en  tables  incolores  et  brillanteSt 
qui  fondent  à  BS'^-BO**.  La  distillation  lo  dédouble  en  eau  et  en 
anhydride. 

(1)  Liebig*s  AnnaJen  der  Cbemie^  t.  «18,  p.  145  à  169. 
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Le  sel  de  calcium  C^H^O^Ca  est  une  masse  cristalline  blanche, 
soluble  dans  Teau. 

Le  sel  de  plomb  C^H^O*Pb-|-  ^  H^O  cristallise  en  petites  ai- 
guilles orthorhombiqiies.  Ses  sels  solubles  donnent  avec  Fe^Gl® 
un  précipité  volumineux  brun  ;  avec  le  nitrate  mercureux  et  le 
sous-acétate  de  plomb,  des  précipités  blancs;  les  autres  sels 
métalliques  ne  sont  pas  précipités. 

L'auteur  envisage  cet  acide  comme  Vacide  p-métàflgluta* 
rique. 

Aldéhyde  et  malonate  d'éthyle.  —  Lorsqu'on  chauffe  à  170*  le 
malonate  d*éthyle  avec  un  excès  de  paraldéhyde  et  de  Tanhydride 
acétique,  puis,  qu'on  distille^  on  obtient,  suivant  M.  Grismer, 
comme  produit  principal,  un  corps  passant  à  815^-22i*,  et  qui 
constitue  Téther  de  Facide  étbylidène-malonique  (isomère  des 

acides  itaconique,  etc.),  CH3.CH=C<  COOG'H»'  ^^  ^^"^  mieux 

employer  l'aldéhyde  elle-même  (2  molécules)  et  1  1/2  molé- 
cule d'anhydride  acétique  pour  une  molécule  d'éther  malonique. 
On  opère  à  100°  en  tubes  scellés,  puis  on  rectifie  le  produit  à  la 
trompe.  Le  nouvel  éther  distille  à  115-118*  sous  une  pression 
de  17  millimètres.  Sa  densité  à  15°  est  égale  à  1,0435.  Il  possède 
une  odeur  camphrée. 

Après  la  distillation  de  cet  éther,  il  reste  une  huile  épaisse, 
qu'on  ne  peut  distiller  sous  la  pression  ordinaire,  et  qui  passe, 
sous  une  pression  de  20  millimètres,  à  la  température  de  209°-212**. 

C'est  V éther  éthylidène  dimalonique  CH^.CH  <  CH(GO'G*H»i' 

qui  résulte  de  la  condensation  de  2  molécules  d*éther  malonique 
et  de  1  molécule  d'aldéhyde;  néanmoins,  il  ne  se  forme  pas  direc- 
tement lorsqu'on  emploie  ces  proportions.  On  observe  surtout  sa 
formation  lorsque  le  premier  éther  a  été  distillé,  non  dans  le 
vide,  mais  sous  la  pression  ordinaire  :  il  résulte  de  la  réaction 
secondaire  d'une  molécule  d'éther  malonique  sur  la  molécule 
d'éthar  éthylidène-malonique  formé  en  premier  lieu. 

Saponification  de  téthylidène-malonate  d'étbyle,  La  molécule 
de   cet  éther  est  décomposée  à   froid  par  l'eau  de  baryte.  On 
obtient  des  sels  barytiques  insolubles  ou  peu  solubles,   entre 
autres  le  malonate,  et  un  sel  soluble,  précipitable  par  Talco 
sel  d'argent  correspondant  a  pour  composition  CH^O*^ 
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sels  sont  amorphes.  L'auteur  pense  que  ce  sont  les  sels  d'un 
acide  oxéthylmalonique  CH3.GH(0H)CH(G0«H)«. 

La  potasse  alcoolique  paraît  fournir  d*abord  réihylidène-malo-. 
nate  de  potassium;  mais  par  suite  d'un  dédoublement  secon- 
daire, il  se  forme  du  malonate  qui,  réagissant  sur  Téthylidène- 
malonate,  le  transforme  en  éthylidène-dimalonale.  Si  Ton  soum^ 
à  la  distillation  les  acides  mis  en  liberté,  on  obtient  comme  pro- 
duit principal  Tacide  éthylidèno-diacétique.  La  saponification  de 
réthylidène-dimalonate  d'éthyle  par  la  potasse  conduit  au  même 
résultat. 

Aldéhyde  propionique  et  acide  maloniqub.  —  En  opérant 
comme  avec  Taldéhyde  ordinaire,  on  obtient  les  acides  propyli- 
dénacélique  et  propylidène-diacétique.  Uaclde  propylidénacé- 
tique  CH3.CH2.CH=:CH.C02H  (isomère  des  acides  tiglique,  ally- 
lacétique,  etc.)  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  crolo- 
nique,  peu  soluble  dans  l'eau,  encore  liquide  à  lô"*.  Sa  densité 
est  égale  à  0,9922.  li  distille  à  194'»-198«.  Son  sel  dargent 
C^H'^AgO*  est  un  précipité  peu  soluble. 

V acide  propylidène-diacétique  ou  p-éthylglutarique 

PUS  PTJîî  PLI ^CiH^.CiU^H 

est  contenu  dans  les  portions  du  produit  passant  de  240**  à  300*. 
On  soumet  cette  portion  à  la  distillation  dans  la  vapeur  d'eau; 
on  évapore  ensuite  le  résidu  au  bain-marie,  et  on  le  fait  cristal- 
liser dans  le  chloroforme,  qui  abandonne  l'acide  propylidène- 
diacétique  en  petits  prismes  fusibles  à  66°-67**.  Cet  acide  est  so- 
luble dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme. 

MÉTHYLAL  ET  AcmE  MALONiQUE.  —  Cette  réactiou  n'a  pas  fourni 
de  résultats. 

Chloral  et  éther  m.vlonique.  —  Chauffés  avec  de  l'anhydride 
acétique,  ces  corps  fournissent  Véther  trichloréthylidène-malO" 
/2iVtfe  CCl3.CH=C(GO^G2HK)î,  qui  constitue  un  liquide  épais, 
distillant  à  160''-164°,  sous  une  pression  de  23  millimètres. 

Acide  dichloracétique  et  acide  malonique.  Lorsqu'on  fait 
bouillir  le  malonate  d'argent  avec  une  molécule  d'acide  dichlor- 
acétique en  solution  aqueuse,  il  se  forme  du  chlorure  d'argent, 
et  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  La  solution  renferme  de 
Vacide  fumarique^  forme  d'après  l'équation  : 

C3H20'*Ag2  +  CHC12C02H  — .  2AgCI  +  GO^  -f  C4H*0* 

ED.    W. 
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CoBdensufctioB  de  l'aeéto-aeétate  d'éthyle  mvee  les  aldéhydes  % 
par  MM.  L..  CL^ISEIV  et  F.-S.  MATTIIEWS  (1). 

'  L'éther  acéto-acétique  GH3-C0-CH«.G0«C«H»  s'unit  aisément 
aux  aldéhydes,  dont  le  reste  se  substitue  à  l'hydrogène  du 
groupe  CH*.  C'est  ainsi  que  Taldéhyde  acétique  donne  naissance 

kVéiheracétaldéhydénacétique  ^^'^"^C-CO^Cm^,  déjà  dé- 
crit par  l'un  des  auteurs. 

L'étber  acéto-bulylidénacétique  C*H®(C*H«)0^  obtenu  de  même 
eu  faisant  passer  un  courant  de  gazHGl  dans  un  mélange  d'éther 
acéto-acétique  et  d'aldéhyde  isobutylique,  est  un  liquide  inco- 
lore, distillant  à  219°-222°,  doué  d'une  odeur  de  menthe.  Uéther 
acétisoamylidânacétique  C^H^(C^H*0)03,  obtenu  avec  le  valéral, 
distille  à  237o-2il«.  Densité  =  0,9612. 

Uéther  acétotrichlorèthylidénacétique  C«H»(CC13 .  CH)05  s'ob- 
tient en  chauffant  à  150**,  avec  de  l'anhydride  acétique,  un  mé- 
lange de  chloral  et  d'acéto-acétnle  d'éthyle.  C'est  une  huile 
épaisse,  qu'on  ne  peut  distiller  que  dans  le  vide.  Densité=i, 342. 

Uéther  acétaUylidénacétique  est  une  huile  épaisse  qui  se  dé- 
compose même  par  la  distillation  dans  le  vide. 

Éther  acétofurfurolacétique  C«H8(C»H*0)05.  On  chauffe  à 
150**  un  mélange  de  furfurol,  d'éther  acéto-acétique  et  d'anhy- 
dride acétique.  Il  cristallise  après  distillation  dans  le  vide,  en 
tables  orthorhombiques  brillantes,  fusibles  à  62**-62*',5,  solubles 
dans  l'alcool,  la  benzine,  le  chloroforme,  moins  solubles  dans 
l'éther.  Il  distille  à  188**-189**,  sous  une  pression  de  30  milli- 
mètres. 

Dans  les  condensations  ci-dessus  effectuées  avec  l'interven- 
tion de  HCl,  le  produit  immédiat  est  un  composé  chloré  qui  ne 
se  décompose  complètement  que  par  la  distillation  en  donnant 
HCl  et  Tcther  condensé.  On  peut  admettre  que  l'aldéhyde  R.COH 
se  transforme  d'abord  en  chlorhydrine  R.CH(0H)C1,  qui  réagit 
ensuite  sur  l'éther  acélo-acétiquc  : 

R.GH<gj"  +  GH2<gg^g'l5  =  H.CHCl-CH<ggigî{;5  -h  H^O. 

On  peut  isoler  le  produit  chloré  ainsi  formé  en  abandonnant  le 
mélange  à  lui-même,  le  saturant  de  nouveau  de  gaz  chlorhy- 
drique,  à  plusieurs  reprises  et  à  quelques  jours  d'intervalle.  On 

(1)  Liebig's  AnnaJen  der  Cbemie,  t.  818,  p.  170  à  185. 
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verse  alors  la  masse  dans  de  l'eau  à  0*,  on  lave  le  produit  soli- 
difié à  Teau,  puis  avec  un  peu  de  pétrole.  Dans  le  cas  de  la  com- 
binaison benzaldéhydique,  il  se  forme  des  combinaisons  chlorée^ 
isomériques,  C^^H^^JO^,  Tune  soiuble  dans  le  pétrole  bouillant 
et  cristallisable  en  prismes  fusibles  à  40^1"^  ;  Tautre,  beaucoup 
moins  soiuble  et  fondant  à  71*-72<*.  L'une  et  Tautre  se  décompo- 
sent à  Tair  humide  en  émettant  de  Tacide  chlorhydrique. 

Aldéhyde  benzoïque  et  éihylacétoaccMe  d^éthyle.  En  saturant 
un  mélange  de  ces  deux  corps  par  HGl,  on  obtient,  après  huit  ou 
dix  jours,  une  huile  épaisse  qui,  lavée  à  l'eau,  séchée  et  distillée 
dans  le  vide,  fournit  entre  205  et  220<*  (pression  de  22  millimè- 
tres) Yéthev  benzalacététhylacétique  ou  cinnamylétbylacétiqae, 
C«H» .  CH=CH .  GO .  CH-C()«C«H«. 

On  obtient  de  même,  avec  le  diéthylacéto-acétate .  d*éthyle, 
réther  benzalaoétodiéthylacétique  ou  cÎDvamyle^diétbylacéUque 
GeH».CH  =  CH.C(G2H5)*.CO«G«H«.  G'est  une  masse  cristalline 
incolore,  fusible  à  101*'-102<»,  soiuble  dans  Téther  et  dans  le  chlo- 
roforme, peu  soiuble  dans  Talcool,  et  distillant  à  20O''-205<'  sous 
une  pression  de  16  millimètres.  Cetéther  fixe  Br^  en  donnant  le 
dibromure  G*''H**Br*0^,  qui  cristallise  dans  Talcool  ou  dans  le 
pétrole  en  petits  prismes  incolores,  fondant  à  55**. 

On  obtient  le  même  éther  en  traitant  Téthor  cinnamyl-éthyl- 
acétique  par  l'élhylate  de  sodium  et  l'iodure  d'cthyle. 

ED.    W. 

Sur  Im  formmtlon  de  rmcétol  à  l'mlde  da  saere  | 
par  MM.  A.  EHIHERLIKG  ol  G.  LOGES  (1). 

L'action  de  la  potasse  solide  sur  le  glucose  en  fusion  est  très 
énergique.  Il  se  dégage  des  vapeurs  empyreumatiques  et  il  dis- 
tille un  liquide  qui  réduit  à  froid  la  liqueur  de  Fehling.  Il  faut 
employer  1  partie  de  potasse  pour  2  parties  de  glucose.  En  rec- 
tifiant le  produit  distillé,  on  obtient  un  liquide  passant  à  SO'' et 
que  les  auteurs  se  proposent  d'étudier.  Le  résidu  renferme  un 
acide  et  lo  corps  réducteur.  Ce  dernier  est  analogue  à  Tacétol 
(l'alcool  de  Tacétone  CH3-C0-GH«0H,  voir  t.  S»,  p.  611)  ;  mais 
la  difficulté  que  Ton  éprouve  à  purifier  ce  corps  a  forcé  les  au- 
teurs à  recourir  à  une  voie  indirecte  pour  établir  l'identité.  Pour 

(1)  Deutscho  cbemiscbe  GeseJJschaftj  1. 16,  p.  837. 
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cela,  ils  ont  comparé  les  produits  d'oxydation  fournisdans  les  deux 
cas  :  acide  carbonique  et  acide  acétique.  L'acétol  de  Tacétone 
donne  1  molécule  C0«  et  1  molécule  GH^.GO^H  ;  le  produit  dé- 
rivé du  glucose  a  donné  seulement  un  peu  plus  d*acide  acétique. 
Il  a  en  outre  réduit  2^'  25  d'oxyde  de  cuivi'e,  au  lieu  de  2^'  14 
qu'exige  la  ttiëorie..  Ces  résultats  ne  laissent  pas  de  doute  sur 
ridentité  avec  Tacétol  du  dérivé  réducteur  ci-dessus. 

Le  sucre  de  caime  fondu  est  attaqué  encore  plus  énergique- 
ment  que  le  glucose  pai*  la  potasse  solide  (il  ne  faut  prendre  que 
15  p.  KHO  par  75  p.  de  sucre)  ;  on  obtient  le  même  produit  ré- 
ducteur. BD.  w. 

Aetlon  da  phénylsénéTol  sar  les  meldes  gras  amidés  $ 

par  M.  Osslan  ASCHAN  (1) . 

Lorsqu'on  chauffe  molécule  à  molécule  de  Talanine  avec  du 
phénylsénévol  (pas  au  delà  de  140^),  et  qu'on  reprend  la  massé 
fondue  par  l'alcool  bouillant,  on  obtient  par  le  refroidissement  de 
petits  cristaux  prismatiques,  fusibles  à  184®,  dont  la  composition 
répond  à  la  formule  C*<>H*<>Az*OS.  Ce  corps  est  formé  d'après 
l'équation  : 

GH3GH(AzH2)G02H  +  GS=:AaG6H5  =  HaO  +  GioHïoAzîqS. 

Il  est  soluble  dans  Falcool,  l'éther,  la  benzine,  le  sulfure  de 
carbone.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  et  en  est  de  nouveau  sé- 
paré par  les  acides. 

Le  glycocolle  et  la  leucine  conduisent  de  même  aux  composés 
C»H»Az20S  et  G«3Hi6Az20S.  Le  composé  C'»H«Az«OS  est  jaune; 
il  se  décompose  vers  200**,  sans  fondre.  Le  corps  dérivé  de  la 
leucine  fond  à  179°.  éd.  w. 

Sur  le^  dérivés  ehlorés  et  bromes  de  Im  qnluone  ; 

par  H,  S.  LEVY  (2). 

L'auteur  s'est  proposé  d'étudier  les  divers  isomères  que  l'on 
peut  obtenir  par  l'action  du  brome  sur  les  dichloroquinones.  Il  a 

commencé  par  les  dérivés  de  la  m,  dicbloroquinone 

Celle-ci  a  été  préparée  suivant  les  indications  de  Weselsky  (ac- 

(1)  Deaiache  cbemisebê  Goaellaûkati,  t,  16,  p.  1644. 
^  Deutsche  chemiscbe  GeselJscbaft,  U  16,  p.  1444. 
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verse  alors  la  masse  dans  de  Feau  à  0°,  on  lave  le  produî 
difié  à  l'eau,  puis  avec  un  peu  de  pétrole.  Dans  le  cas  de  l8 
binaison  benzaldéhydique,  il  se  forme  des  combinaisons  di 
isomériqueSy  C*''*H'''K]lJO^,  Tune  soluble  dans  le  pétrole  bo 
et  cristallisable  en  prismes  fusibles  à40Mi<';  Tautre,  bea 
moins  soluble  et  fondant  à  71*-72°.  L'une  et  l'autre  se  déc< 
sent  à  Tair  humide  en  émettant  de  l'acide  chlorhydrique. 

Aldvhvdo  benzoïque  et  éthylncctoacctate  (Téthyle,  En  sal 
un  mélange  de  ces  deux  corps  par  HGl,  on  obtient,  après  hi 
dix  jours,  une  huile  épaisse  qui,  lavée  à  l'eau,  séchëe  etdii 
dans  le  vide,  fournit  entre  205  et  2â0<'  (pression  de  22  mU 
très)  Yétber  benxalacététhylacétique  ou  cinnaDiylétbyheéi 
Cm^ .  CH=CH .  GO .  CH-C()«C«H». 

On  obtient  de  même,  avec  le  diéthylacéto-acétate .  d'éd 
rëther  benzalacétodiéthylacétique  ou  ciniiamyle--diétbyiÊcii 
C«H\CH  =  C».C(C*H5)i.G0«C^H\  G'est  une  masse  cristtl 
inoolon^  fusible  a  10i''-i02«,  soluble  dans  Téther  et  dans  lei 
reforme,  pou  soluble  dans  Talcool,  et  distillant  à  200'*-2û5*  i 
une  predsiou  de  16  millimètres.  Cet  éther  fixe  Br^  en  donnai 
dihromure  C«'H«Br*0^,  qui  cristallise  dans  l'alcool  ou  du 
pétrole  en  petits  prismes  incolores,  fondant  à  55**. 

On  obtient  le  morne  étlior  on  traitant  Téther  cinnamyl-é 
acétique  par  Télhylate  de  sodium  et  Tiodure  d'éthyle. 

ED.   W. 


S«r  U  fwU««  de  racel^l  A  l'aide  d«  s«ere| 
V<&r  HM.  A.  CBmERU.>il^  et  ^,  LOGES    1>. 

L*aotion  de  la  (xtiasse  solide  sur  le  glucose  en  fusion  esl 
fttor^ique.  Il  se  dé^^  des  vaj  eurs  empyreumatiques  et  il 
tille  un  liquide  qui  reiiuil  à  froid  ia  liqueur  de  Fehling.  1 
en;p!oyer  t  |virtie  de  pousse  ^v>ur  à  parties  de  glucose.  Eb 
tiÙAKï  le  ;  avluis  .iîs::::e,  ca  obteat  un  liquide  passant  à  t 
que  le*  auteur*  so  prv\:v»>eGl  d  étudier.  Le  résidu  renfera 
aodo  c:  îovvr,-?  rx  :::o:cur.  Oe  vitruoresi  anal  ^ue  à  l'a 
/'\-;^'^'  "''  -^.v:or;^  afv-C^-aîVH,  voir  t.  S»,  p.  611); 
la  .iiXvu.u^  ^.:e  I-  -:jt:u\:^  A  juririer  oe  oor^«  a  forcé  lei 
teur^  ,;  rv^ou-r  A  ::-?  \:^:?  :::i:r^-e  priir  établir  TidenUté.! 
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lion  de  Az*0^  sur  le  trichlorophénol)  et  offre  les  caractères  que 
lui  a  reconnus  M.  A.  Faust.  Elle  cristallise  surtout  bien  dans  la 
ligroïne  ou  la  benzine. 

Ses  cristaux  sont  jaunes  et  appartiennent  au  type  ortho- 
rhombique.  L'hydrodichloroquinone  correspondante  donne  un 
dérivé  diacétylé  fusible  à  66''5  et  cristallisant  dans  Talcool  faibk 
en  aiguilles  déliées  et  soyeuses.  Le  dérivé  dibenzoïque  cristal- 
lise en  aiguilles  opaques,  qui  fondent  à  105". 

(0*  (1.4) 
m.Dichloro-m.dibromoquinoneCfi  \  Cl*  (2.6).  —  On  robtientfa- 

(Br9(3.5) 

cilement  en  faisant  bouillir  la  dicbloroquinone  avec  du  brome, 

Tun  et  Tautre  en  solution  acétique.  Elle  se  sépare  aussitôt  en  U- 

raelles  d*un  jaune  d*or  et  cristallise  dans  la  benzine  en  tables 

clinorhombiques  orangées,  ressemblant  à  la  tétrachloroquinone. 

Rapport  des  axes  1,445  :  1  :  3,0286;  inclinaison  ==  74»31'. 

m,  dichîopo-m.  dibromhydroquinone  C^Cl2Br*(0H)*.  —  On  l'ob- 
tient par  Taction  du  chlorure  stanneux  sur  le  dérivé  précédent. 
Elle  est  identique  avec  le  produit  obtenu  par  M.  Krause  en  trai- 
tant la  quinonedichlorodiimide  par  le  brome.  Elle  cristallise  daus 
le  chloroforme  alcoolique  en  cristaux  prismatiques  clinorhom- 
biques, isomorphes  avec  ceux  de  la  tétrachlorhydroquinone.  Elle 
distille  à  230^ 

Acide  cblorobvomanilique  C«ClBr(0H)*05.  —  Obtenu  en  trai- 
tant la  m.dichloro-m.  dibromoquinone  par  la  potasse,  il  est  iden- 
tique avec  celui  décrit  par  M.  Krause.  éd.  w. 

Reeherehes  sur  Im  qulnone;  par  M.  Bem.  SCHEID  (1). 

Après  avoir  rappelé  les  opinions  qui  ont  été  successivement 
émises  sur  la  constitution  de  la  quinone,  Tau teur  soulève  la  ques- 
tion de  savoir  si  ce  composé  ne  renferme  pas  un  groupe  hydro* 
xyle;  les  expériences  suivantes  ont  été  entreprises  pour  répondre 
à  cette  question  : 

Action  du  tricblorure  de  phosphore  sur  la  quinone. —  Cette 
action  devient  très  énergique  vers  A0°,  Si  Ton  emploie  2  molé- 
cules PCI»  pour  1  molécule  de  quinone,  on  obtient  un  produit 
sirupeux  épais,  qui,  chauffé  à  100»  dans  un  courant  de  gaz  car- 
bonique sec,  a  pour  composition  C«*H^0*P5Cl«.  Ce  produit  est 

(1)  Liebig*3  Annulen  der  Cbemie,  t.  «18,  p.  195  à  281. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  477 

décomposé  par  Teau  avec  formation  de  chlorhydroquinone,  accom- 
pagnée d'un  peu  de  dichlorbydroquinone. 

Tricblorure  de  phosphore  et  bydroquinone.  —  La  réaction  ne 
s'effectue  qu'à  la  température  d'ébuilition  de  PCl^,  avec  dégage- 
ment de  HGl.  Une  seule  molécule  de  PGi^  entre  en  réaction.  Le 
f»*oduit  obtenu  est  un  liquide  épais,  ayant  à  peu  près  pour  com- 
position C^H^O'PCl*  (ie  dosage  du  phosphore  s'accorde  plutôt 

avec  C^H*0*P*C1*.  L'auteur  croit  pouvoir  assigner  à  ce  produit 

(QPQia 
Qo       et  pense  qu'il  est  mélangé  au  corps 

C^H*(OPCl*)*.  Quoiqu'il  en  soit,  le  produit  est  décomposé  par 
l'eau  en  donnant  HCl,  de  l'acide  phosphoreux  et  de  l'hydroqui- 
none.  L'action  de  l'éthylate  de  sodium  fournit  un  liquide  non 
chloré,  mais  phosphore,  distillant  entre  200^  et  215®  ou  se  décom- 
posant, c'est  sans  doute  l'éther  correspondant 

G«H4(OH)OP(OC2H5)a. 

• 

Oxycblorure  de  phosphore  et  quinone.  —  La  réaction  devient 
énergique  à  80^,  les  produits  formés  sont  décomposés  par  l'eau 
avec  production  de  chlorhydroquinone  avec  un  peu  de  dichlorhy- 
droquinone  et  un  corps  noir-vert  dont  la  composition  ost  repré- 
sentée par  les  rapports  C**H**0**' 

Chlorure  d'acélyle  et  quinone.  —  La  réaction  a  été  effectuée 
en  vase  clos,  à  la  température  ordinaire.  Il  se  produit  du  gaz 
chlorhydri(jue  et  une  masse  cristalline  qui,  débarrassée  au  bain- 
marie  de  l'excès  de  chlorure  d'acétyle,  fond  à  58<>.  Ce  composé 
est  la  chlorodiacétylhydroqainone  C*iH*'*Cl(OG*H^O)*,  sublimable 
en  lamelles  incolores.  L'eau  ne  la  décompose  pas,  mais  elle 
élève  son  point  de  fusion  à  OQ""  en  lui  enlevant  les  dernières  traces 
de  chlorure  d'acétyle;  la  composition  ne  se  trouve  pas  modifiée. 
On  obtient  le  même  produit  en  traitant  la  chlorhydroquinone 
C6H3C1(0H)*  par  le  chlorure  d'acétyle.  L'hydroquinone,  elle- 
même,  fournit  par  cette  réaction  la  diacétylhydroquinone  fusible 
à  121^.  L'auteur  conclut  de  ces  faits  que  la  quinone  renferme 
un  groupe  hydroxyle,  le  second  atome  d'oxygène  étant  lié  à 
deux  atomes  de  carbone. 

Anhydride  acétique  et  quinone.  —  La  réaction,  qui  ne  s'éta- 
blit qu'à  200<»,  donne  naissance  à  la  diacétylhydroquinone,  comme 
l'ont  déjà  observé  MM.  Sarauw  et  Hesse.  j 

Réaction  delà  chlorodiacétylhydroqainone. /ÛBns  l'idée  d'ar-     ^ 
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river  à  un  dérivé  triacétylé^  Tauteur  a  soumis  ce  composé  à  Tao- 
tioQ  des  acétates  d*argent«  de  plomb  ou  de  sodium,  mais  les  ré- 
sultats sont  restés  négatifs,  ainsi  que  les  essais  tentés  pour  ob- 
tenir un  triphénol  par  Taction  de  la  potasse. 

Action  de  la  chaleur  eê  de  Peau  sur  la  quinone.  —  La  quinone 
se  décompose  à  170^  en  tubes  scellés;  elle  noircit  et  le  résida 
renferme  de  Thydroquinone  et  de  la  quinhydrone.  L*eau  purgée 
d'air  agit  à  100**  comme  la  chaleur  seule. 

Le  phosgène  n*agit  sur  la  quinone  et  sur  Thydroquinone  qu'à 
une  température  élevée  (150**);  la  décomposition  est  profonde.  La 
cblorhydrine  sulfurique  décompose  complètement  la  quinone. 
Elle  parait  fournir  divers  dérivés  sulfoniques  en  agissant  sv 
Thydroquinone.  éd.  w. 

Aetfon  des  anliies  mar  îm  qvluoiief 
par  MM.  A.  HEBEBRAND  et  Th.  ZINCKE  (1). 

Action  de  F  ammoniaque,  —  En  agissant  sur  la  quinone,  le  gaz 
ammoniac  sec  fournit  de  la  quinhydrone  et  de  l'hydroquinone,  en 
même  temps  qu'un  corps  noir,  d'apparence  cristalline.  La  compo- 
sition de  ce  corps,  qui  dégage  AzH^  par  l'action  de  la  potasse, 
répond  à  la  formule  C"H«AzO*. 

Si  l'ammoniaque  agit  en  solution  élhérée,  il  se  forme  un  corps 
brun  amorphe  doué  des  mêmes  caractères  que  le  corps  noir  ci- 
dessus,  et  ayant  pour  composition  G«H3(AzH*)0*,  mais  dont 
le  poids  moléculaire  est  sans  doute  plus  élevé.  La  nature  de  ces 
combinaisons  n'a  pas  pu  être  établie. 

Action  de  F  aniline.  —  Cette  solution,  déjà  étudiée  par  M.  A.  W. 
Hofmann,  donne  naissance  à  la  dianilidoquinone. 


G«H»4^HC6HS)î 


Ce  corps,  à  peine  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  cristallise  dans 
l'acide  acétique  bouillant  ou  dans  Taniline  en  lamelles  violettes 
infusibles,  mais  sublimables,  sans  caractère  basique.  En  pré- 
sence de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  azotique,  l'acide  azoteux 
le  convertit  en  un  composé  orangé,  un  peu  soluble  dans  l'acide 
acétique  bouillant  seulement,  d'où  il  cristallise;  il  fond  alors  à 
24ô<>.  La  composition  de  ce  dérivé  se  rapproche  beaucoup  de  la 

(1)  LhaiMehe  chemÎM^hû  O^êmiJgchaft,  i.  i^,  p.  I566. 
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(AzU  G«H*A  0«^«*  ^^  alcalis  dissolvent  ce 

produit  mais  en  le  décomposant  et  en  séparant  de  la  nitraniline 
(ortho  et  para). 

Action  des  nitvanilines,  —  On  obtient  facilement  les  dinitrani« 
lides  des  quinones,  mais  ces  dérivés  ne  sont  pas  modifiés  par 
l'acide  azoteux.  Néanmoins  Torthonitranilide  fournit  la  dinitra- 
nilido-dinitroquinone  lorsqu'on  traite  sa  solution  acétique  par 
l'acide  azoteux,  en  présence  d'acide  azotique.  Ce  nouveau  com- 
posé est  analogue  à  celui  décrit  plus  haut  et  est  décomposé  de 
même  par  les  alcalis.  Le  composé  alcalin  produit  n'a  pu  être 
purifié. 

Les  toluidines  agissent  comme  Taniline  ;  le  dérivé  para  est  peu 
soluble  ;  le  dérivé  ortho  l'est  davantage  et  est  fusible  sans  dé- 
composition. BD,  w 

AetloB  des  aailnea  our  la  tolv^iiliioiie  i 
par  MM.   D.-¥.  MA6EN   et  Th.   ZEVCKB  (!)• 

La  toluquinone  se  comporte  comme  la  benzoquinone  à  Pégard 
des  aminés.  I«a  solution  alcoolique  donne  avec  l'aniline  la  diaui" 

lido"  toluquinone  C6H(CH3)|  H  u  nsHK^a  ®°  niême  temps  que  la 

monanilide.  En  solution  acétique,  on  obtient  de  préférence  la 
trianilide 

G6H(GH3)  {  AzG6H5 

(  (AzH.G6H5)2 

La  dianilide  est  facilement  convertie  en  anilidox  y  toluquinone 
et  en  dioxytoluquinone.  La  trianilide  en  solution  alcoolique  acidOi 
échange  par  contre  le  premier  reste  (AzH.G^H*)  contre  un  ra- 
dical oxyalcooH(]ue. 

Dianilidotoluquinone.  —  Elle  fond  à  232«»-283«.  Elle  est  peu 
soluble  dans  l'alcool  bouillant  d'où  elle  se  dépose  en  petites  ai- 
guilles brunâtres;  elle  est  plus  soluble  dans  l'acide  acétique. 
L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  couleur  rouge;  Teau  la 
précipite  inaltérée  de  cette  solution. 

La  monanilide  est  soluble  dans  l'alcool  froid  et  cristallise  dans 
l'alcool  aqueux  en  petites  aiguilles  brillantes,  rouges,  fusibles  à 

^44*».l45^ 

(1)  Deulaohe  chôminohe  G$M6UaohaA^  U  i#f  p«  i550». 
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Anilidoxytolaquinone  G6(CH3)  |  OH  .  —   Elle   se  forme 

(  AzH.C«H» 

lorsqu'on  fait  bouilllir  la  dianilide  avec  de  l'alcool  renfermant 
20  0/0  d'acide  sulfurique.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  ou  Tacide 
acétique  en  aiguilles  brillantes,  d'un  bleu  foncé,  se  décomposant 
à  250^.  Elle  donne  des  sels  alcalins  solubles  ;  les  sels  de  Ba,  Go 
Âg  sont  insolubles. 

DianilidotoluquinonanHide.  —  Cette  trianilide  se  produit  lors* 
qu'on  traite  la  toluquinone,  dissoute  dans  l'alcool  et  l'acide  ace- 
tique,  par  Paniline.  On  la  sépare  des  autres  aniUdes  en  la  dissolu 
vaut  dans  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  alcoolique, 
puis  la  précipitant  par  AzH^.  Elle  se  présente  en  lamelles  bleuâtres, 
solubles  dans  l'alcool  bouillant,  fusibles  à  167''.  Son  iodbydratey 
peu  soluble  dans  l'eau,  cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux  durs, 
et  brillants  ;  le  brombydrate  cristallise  en  aiguilles  vertes.  Le 
cbloroplatmate  (C««H«*  Az»OGl*)  PtCl*  cristallise  en  petits  prismes 
foncés. 

I  AzCH«H* 
AmUdétboxytolaquiuonanilide  C^H*(OC«H»)|  AzH.C«H5.  —Elle 

(0 

se  forme  en  même  temps  que  le  dérivé  hydroxylé  correspondant 
lorsqu'on  chauffe  la  trianilide  avec  l'acide  sulfurique  alcoolique. 
L'addition  d'eau  précipite  le  dérivé  hydroxylé.  La  solution  filtrée 
bleue  laisse  déposer  le  produit  oxéthylé  lorsqu'on  y  ajoute  de 
l'ammoniaque.  Ce  produit  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
soyeuses,  qui  fondent  à  115^-il6«.  C'est  une  base  assez  forte,  les 
solutions  de  ses  sels  sont  bleues  ;  la  solution  dans  SO*H*  con- 
centré est  verte  ;  une  grande  quantité  d'eau  décompose  ces  sels. 
UiodbydralCj  peu  soluble  dans  l'eau,  cristallise  dans  l'alcool  en 
lamelles  d'un  bleu  foncé.  Il  en  est  de  même  de  l'azotate.  Le  sul- 
fate et  le  chlorhydrate  sont  très  solubles  dans  l'eau.  Le  cbloro- 
platinate  (C««H«oAz«0«HCl)«PtCl*  forme  des  cristaux  grenus 
bleus. 

La  combinaison  oxyméthylve  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
déliées,  d'un  brun  rouge,  fusibles  à  131®.  La  combinaison  oxy- 
isobutyliquc  fond  à  117*»  et  cristallise  en  petites  aiguilles  rouges. 

Le  dérivé  hydroxylé  C7H*(0H)|  Az.C«H»    signalé  plus  haut, 

(AzH.C«H'i 
cristallise  dans  l'acide  acétique  chaud  en  aiguilles  brunâtres, 


GHIICIB   ORGANIQUE.  481 

soîubles  dans  SO*H*  avec  une  couleur  verte  ;  chauffé,  il  se  dé- 
compose sans  fondre.  Il  donne  des  combinaisons  métalliques  peu 
golubles  ou  insolubles  ;  il  possède  d'autre  part  un  caractère  ba- 
sique faible. 

{QS 
(OH)*'  —  ^^'®  ^®  forme  par  l'action 

prolongée  de  la  potasse  très  étendue  sur  les  dérivés  alcooliques 
ci-dessus.  On  la  précipite  par  un  acide  et  on  l'isole  par  Téther.  Elle 
se  sublime  en  lamei^  brillantes,  d'un  jaune  brunâtre,  fusibles  à 
illo.  Elle  est  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants.  Ses  sels 
sont  peu  caractéristiques  et  forment  des  précipités  peu  soîubles. 
Les  sels  alcalins  sont  très  soîubles;  le  sel  de  calcium  forme  de 
petits  cristaux  foncés.  éd.  w 

Sur  les  dérivés  phéaylliydrazliiiqaes  des  qnlaones  | 

par  M.  Th.  ZINCKE  (1). 

La  quinone ,  la  toluquinone  et  la  thymoquinone  réagissent 
énergiquement  et  avec  effervescence  sur  une  solution  alcoolique 
de  phénylhydrazine  ;  l'eau  précipite  de  la  solution  des  produits 
résineux  qui  n'ont  pas  été  examinés.  La  naphtoquinone-^,  la  phé- 
nanthraquinone,  l'a-oxynaphtoquinone,  etc.,  donnent  par  contre 
des  produits  cristallisablos.  L'anthraquinone  est  sans  action. 

p-Naphioguinone- phénylhydrazine.  —  Pour  l'obtenir,  on 
ajoute  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine 
à  la  quinone  arrosée  d'alcool  ou  d'acide  acétique.  La  solution  de- 
vient rouge,  dégage  des  gaz  et  laisse  déposer  de  petites  ai- 
guilles rouges  qu'on  purifle  par  une  nouvelle  cristallisation  dans 
l'alcool. 

Les  cristaux  obtenus  fondent  à  138®  ;  ils  sont  soîubles  dans 
l'alcool  bouillant,  insolubles  dans  l'eau,  un  peu  soîubles  dans  les 
alcalis  étendus  et  dans  les  acides  étendus,  mais  sous  forme  de 
combinaisons.  L'acide  sulfurique  concentré  dissout  ce  corps  avec 
une  couleur  violette  ;  la  solution  est  précipitée  par  l'eau.  Ce  pro« 
duit,  qui  a  pour  composition  C^^H^^Az'O,  parait  être  produit 
d'après  l'équation  : 

GioH«0^  _|_  G«H5Az^H3  =  Gï«H12Az2Q4-  H20 

Il  se  forme  en  outre  une  combinaison  cristallisée  blanche,  qui 
n'a  pas  encore  été  étudiée. 

(1)  Deutaohe  eb^misehe  Oeaellaebaft,  t.  16,  p.  1563. 
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La  combinaison  fournie  par  la  pbénanthvaquinone^  avec  Taide 
de  la  chaleur,  C*^H**Az*0,  se  dépose  en  larges  aiguilles  rouçre 
clair,  peu  solubles  dans  Talcool  bouillant,  plus  solubles  dans 
Tacide  acétique  bouillant.  Elles  fondent  à  165^.  L*acide  sulfurique 
concentré  les  dissout  avec  une  couleur  violette  ;  Teau  les  précipite 
sans  altération.  éd.  w. 

fitar  quelques  dérivés  de  l'aelde  aBhydimmldo-oxalTletolaldlqsct 

par  M.  O.  HUKSBERG  (1). 

Cet  acide,  qui  se  forme  par  la  réduction  de  Tacide  m. p.  nitroxa- 
loluidique  ou  de  la  p.  m.  nitroxatoluide,  s'obtient  aussi  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur  ou  de  Tacide  acétique  bouillaat  sur  Toxalate 
acide  du  diamidotoluène  ;  le  rendement  est  théorique. 

Le  sel  d'argent,  assez  peu  stable,  ne  réagit  pas  nettement  sor 
riodure  de  méthyle,  le  chlorure  de  benzyle,  etc.  Par  contre  le 
perchlorure  de  phosphore  réagit  sur  Tacide  libre,  vers  160*.  Le 
produit  fondu  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cris- 
lalline  radiée  qui,  dissoute  dans  le  chloroforme,  Talcool  ou  réthar 
de  pétrole,  cristallise  en  aiguilles  blandies,  insolubles  dansTeau 
et  fusibles  à  Ii4°-ii5*.  C'est  le  chlorure. 

L'eau  bouillante,  les  alcalis  étendus,  l'ammoniaque  aqueust  oa 
alcoolique,  l'oxyde  ou  l'azotate  d'argent  sont  sans  action  sur  ee 
chlorure.  La  potasse  alcoolique  produit  un  corps  fusible  à  40*, 
renfermant  encore  du  chlore.  La  potasse  concentrée  enfin  régé- 
nère l'acide  primitif. 

En  réduisant  le  chlorure,  dissous  dans  l'acide  acétique,  par  le 
2inc  ou  par  l'acide  iodhydrique,  on  obtient  une  solution  bleuet 
mais  cette  matière  colorante  est  instable  ;  l'eau  la  décompose  en 
donnant  un  composé  incolore,  neutre,  pouvant  régénérer  le 
Corps  bleu  par  réduction.  L'auteur  a  cherché  vainement  à  obtenir 

Az  =  CH 
le  produit  de  réduction  C^H^^GH^j^         |      ,  isomérique  avec  la 

Az  =  CH 

cinooline  de  M.  Richter.  xd.  w. 


{i)  Deutsche  cbemische  Gesell^obâU^  1. 16,  p.  1531. 
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AetioB  de  l'mldéhyde  bemoiqae  aar  l'aHde  et  svp  l'éther 
tlosMiaesi  par  MM.  L.  CLAISEN  et  L.  C^RISMBR  (1). 


M.  Claisen  a  montré  que  Paldéhyde  benzoTque  réagit  surTélher 
malonique  en  produisant  l'éther  benzylidène-malonique  ou  ben- 
zalmaloDique  (i.  ••,  p.  357),  C^H5.CH=  C(C0«C«H5)«.  Uacide 
benzalmalonique  est  un  acide  cinnamocarbonique  dans  lequel  les 
deux  groupes  CO^H  sont  réunis  par  un  seul  atome  de  carbone. 
Cet  acide  est  isomérique  avec  Tacide  phénylfumarique  de 
MM.  Richter  et  Barisch. 

Pour  obtenir  Téther  benzalmalonique,  on  fait  agir  HCl  gazeux 
sur  un  mélange,  refroidi  à  O"',  d'aldéhyde  benzoïque  et  d'éther 
malonique;  après  six  ou  huit  jours  de  contact,  on  évapore  au  bain- 
marie  dans  un  courant  de  CO^,  et  on  distille  finalement  le  résidu 
dans  une  atmosphère  raréfiée.  On  peut  aussi  chauffer  le  mélange 
d'aldéhyde  et  d'éther  malonique  avec  de  l'anhydride  acétique,  à 
150^,  en  tubes  scellés,  puis  rectifier  le  produit.  Cet  éther  ben- 
zahnalonique  est  un  liquide  épais  (densité  =  1,1 105),  distillant 
vers  200"*,  sous  une  pression  de  13  à  14  millimètres;  sous  la 
pression  normale,  il  distille  à  308^-312®.  Il  est  soluble  dans  les 
dissolvants  organiques,  insoluble  dans  l'eau.  Dissous  dans  le 
chloroforme,  il  se  combine  lentement  au  brome.  Il  absorbe  éner- 
giqueinent  l'acide  iodhydrique  gazeux.  La  baryte  bouillante  le 
saponifie. 

Le  produit  de  la  saponiflcation,  traité  par  HCl,  fournit  un  acide 
solide  blanc,  soluble  dans  Téther,  en  partie  soluble  dans  la  ben* 
zine  ou  le  chloroforme.  La  partie  soluble  est  de  V acide  cinna- 
mique;  la  portion  insoluble  constitue  V acide  benzalmalonique 
QioHsO^.  En  mémo  temps  une  partie  du  produit  se  dédouble  en 
aldéhyde  benzoïque  et  acide  malonique. 

L'acide  benzalmalonique  s'obtient  plus  aisément  en  chauffant 
au  bain-marie  pendant  huit  à  dix  heures,  avec  de  l'acide  acétique, 
un  mélange  de  benzaldéhyde  et  d'acide  malonique.  Par  le  refroi- 
dissement, l'acide  benzalmalonique  cristallise.  Cet  acide  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il 
se  dépose  en  gros  prismes  courts,  incolores  et  brillants.  Il  est 
soluble  dans  l'alcool,  l'acétone,  moins  soluble  dans  l'acide  acé- 
tique et  dans  l'éther,  insoluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme, 
la  ligroîne.  Il  fond  à  195*-196^,  mais  en  se  décomposant  en  CO^ 

(1)  Liebig's  Aanàlen  der  Càmie,  t.  M8,  p.  Ifd  à  144. 
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et  acide  cinnamique  ;  rébuUiiion  avec  l*eau  le  dédouble,  piioci- 
paiement  ea  benzaldéhyde  et  acide  malonique.  Ses  sels  sont 
plus  stables  ;  lis  cristallisent  en  général  facilement.  Le  sel  (Tar- 
gent  C^^H^Ag^O*  est  un  précipité  blanc,  à  peine  soluble.  Le  sel 
de  calcium  est  peu  soluble  et  cristallise  en  petites  tables  hexago- 
nales ;  le  sel  de  baryum  est  beaucoup  plus  soluble. 

Une  solution  étendue  de  sel  de  sodium  ne  précipite  pas  les  sek 
ferreux,  mercuriques,  de  cuivre,  de  cobalt,  d'alumine  ;  elle  donne 
avec  le  chlorure  ferrique  un  précipité  orangé ,  insoluble  dans 
Teau  bouillante;  avec  Tacétato  de  plomb,  un  précipité  blanc, 
d'abord  amorphe,  puis  grenu  et  cristallin. 

L'amalgame  de  sodium  transforme  Tacide  benzalmalonique 
C«H».CH=C(CO«H)  en  acide  benzylemalonique 

C«H».CH«.CH(CO*H)«. 

Cet  acide,  mis  en  liberté  par  Tacide  sulfurique  et  isolé  par  Téther 
cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à  117"^. 

Le  brome  n'agit  sur  Tacide  benzalmalonique  qu'en  présence 
de  Teau,  en  produisant  principalement  de  l'acide  carbonique  et 
de  Tacide  a-bromocinnamique,  fusible  à  131*-132*. 

Lorsqu'on  saponifie  Téther  benzalmalonique  par  la  potasse 
alcoolique,  on  n'obtient  pas  l'acide  benzalmalonique,  mais  Vacide 
éthoxybenzylmalonique  C6Hk.CH(0C«HS)  —  CH(CO«H)«,  dont  le 
sel  de  potassium  se  sépare  en  prismes  courts.  Le  sel  d'argent  est 
un  précipité  renfermant  C^'H^^O'^Ag*.  Le  sel  de  baryum  cristal- 
lise en  petites  aiguilles,  très  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante. 
L'acide  libre  n'a  pas  pu  être  obtenu  pur.  Il  est  peu  stable  et  se 
convertit  en  acide  benzalmalonique  aune  température  de  110* -120*, 
ou  par  l'action  de  l'eau  bouillante. 

Les  auteurs  ont  entrepris  l'étude  de  l'action  de  l'aldéhyde  ben- 
zoîque  sur  l'acide  éthylmalonique.  L'aldéhyde  est  sans  action  sur 
l*éther  de  cet  acide,  en  présence  de  HCL 

ED.    W. 
Sar  la  trlaeétonaleamlnc  f  par  M.  Em.  FISCHER  (1). 

L'auteur  a  montré  naguère  que  la  triacétonalcamine,  produit  de 
réduction  de  la  triacétonamine  est  une  tétraméthyloxypipéridine. 
Ce  composé  prend  1  molécule  H*0. lorsqu'on  le  chauffe  et  6^ 

(1)  Déutsêbe  chtmi9phe  Gfes^^/so^i^/,  t,  f  9,  P«  1604. 
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transforme  en  une  base  G^lI^'^Âz  présentant  une  très  grande 
ressemblance  avec  la  pipéridine.  Pour  préparer  cette  base,  que' 
Fauteur  nomme  triacétonine,  on  chaufTé  la  trîacétonalcamine  à 
iOO**  avec  3  parties  SO*H*  concentré.  Après  une  demi-heure,  on 
ajoute  de  l'eau  et  un  alcali  en  excès  à  la  solution,  puis  on  dis- 
tille. La  triacétonine  passe  avec  la  vapeur  d*eau  et  se  convertit 
en  un  hydrate  bien  cristallisé.  La  base  séparée  de  cet  hydrate 
par  la  potasse  solide  est  un  liquide  incolore,  mobile,  ayant  l'odeur 
de  la  pipéridine. 

Le  chlorhydrate  de  triacétonine  C®H*''Az.HCl  est  soluble  dans 
l'eau  et  dans  Talcool,  presque  insoluble  dans  Téther.  Le  bromhy- 
drate  cristallise  en  piismes  déliés  blancs,  peu  solubles  dans 
Teau  froide. 

La  triacétonine  est  une  base  secondaire,  car  elle  fournit  une 
nitrosamine  par  l'action  de  l'acide  azoteux. 

Triacétone-mélbylalcamine  C^H^^Az.O.CH^.  Les  iodures  alcooli- 
ques décomposent  la  triacétonamine,  mais  agissent  facilement 
par  substitution  sur  la  trîacétonalcamine.  Avec  Tiodure  de  mé- 
thyle  et  l'alcool  méthylique,  on  obtient  à  100®  le  dérivé  méthylé. 
Le  produit  de  la  réaction,  évaporé  au  bain-marie  et  traité  par  la 
potasse  fournit  la  base  sous  forme  d'une  huile  incolore  qui  cris- 
tallise bientôt;  on  l'isole  par  l'éther  et  on  la  fait  cristalliser  dans 
nne  petite  quantité  d'eau  tiède.  Elle  se  sépare  alors  en  lamelles 
incolores,  fusibles  vers  60"* ,  ces  cristaux  sont  hydratés.  La  base 
anhydre  fond  à  74®,  est  très  peu  volatile  à  la  température  ordi- 
naire et  possède  une  forte  réaction  alcaline.  Le  chlorhydrate  et 
le  sulfate  sont  très  solubles  ;  le  chloraurate  cristallise  en  belles 
aiguilles  jaunes. 

L'acide  sulfurique  concentré  enlève  H*0  à  cette  base  et  la  con- 
vertit en  une  base  volatile,  non  oxygénée.  La  base  méthylée  se 
comporte  comme  la  tropine  à  l'égard  de  Tacide  formobenzoïlique. 
La  base  produite  n*a  pas  encore  élé  étudiée,  L*auteur  fait  res- 
sortir l'analogie  que  présentent  en  général  les  dérivés  de  la 
tjriacétonalcamine  avec  ceux  de  la  tropine.  éd.  w. 


Aétlon  de  réthyidlehloramlne  sur  les  aminés  aroauitlqitees 
•i  su  l'hydraaobeasolf  par  MK.  A*  PIERSON  et  G.  HEUHANIV  (1). 

L'éthyldichloraniîne ,   préparée    suivant   les   indications    de 
H.  Tcherniak  en  traitant  le  chlorhydrate  d'éthylamine  par  le  chlo- 

(1)  Deatachê  etêmitctê  OêMHladiàtt,  t.  !•)  p.  1047. 
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rure  de  chaux,  réagit  avec  violence  sur  Tanitine,  la  toluidiney  etc. 
Éthyldichloramine  et  paratoluidine.  —  Pour  modérer  la  réac- 
tion, on  a  ajouté  peu  à  peu  réthyldichloramine  à  la  toluidine 
dissoute  dans  la  ligroïne.  La  réaction  terminée  (on  avait  pris 
molécule  pour  molécule  des  deux  corps);  on  a  chassé  la  ligroïne 
par  distillation,  on  a  enlevé  par  HCl  un  peu  de  toluidine  non 
transformée  et  on  a  épuisé  le  résidu  par  Téther.  En  évaporant 
réther  on  a  obtenu  des  aiguilles  orangées,  fusibles  à  141^  et  cons- 
tituant Vazotoluolj  formé  d'après  Téquation  : 

âC'H'AzH*  4-  C*H»AzCl«  =  C»H»AzH*HCl  +  HCl  -|-  Cm''Az=AzC'}r. 

Le  produit  salin  est  en  effet  formé  de  chlorhydrate  d'éthyla- 
mine.  Il  ne  s'est  donc  pas  formé  de  dérivé  azoïque  mixte. 

Éthyldichloramine  et  aniline.  —  Ici  la  réaction  est  toute  diffé- 
rente et  réthyldichloramine  agit  comme  le  chlore  ;  il  se  forme  de 
la  dichloraniline,  fusible  à  63^-64^  et  de  la  trichloraniline,  fusible 
à  780-79®,  d'après  les  équations. 

C6H5AzH2  +  G2H5AzC12  =  C«H3CPAzH2  +  C2H5AzH2 
î2C6H5AzH2  +  3C2H5AzGl»  =  2C6H2CPAzH2  -|-  3C2H5AzH2 

r 

Ethyldichloramine  et  hydrazobenzol.  —  On  pouvait  s'attendre 

AzC^H» 
à  la  formation  d'un  corps  C®Hî^Az<  1  ;  mais  la  réaction  est 

AzC^H» 

plus  simple  et  a  lieu  d'après  l'équation  : 

2C«H»AzH-HAzC«H»  +  C«H»AzCl«  =  C«H»AzH«HCl  +  HCI+  2C'H*A2=AzC»H». 

Éthyldichloramine  et  diphénylhydrazine.  —  On  pouvait  s'at- 
tendre à  la  production  de  tétraphényltétrazone, 

(C6H5)2Az2=Az2(C6H5)2 

d'un  composé  (C«H^)*Az.Az  =  AzC^H**,  ou  encore  de  diphény- 
lamine  et  de  chlorhydrate  d'étbylamine.  Le  produit  obtenu  est 
différent;  il  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches,  renfermant 
du  chlore  et  solubles  sans  coloration  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré. BD.  w* 

Sar  les  dérlTés  ammoiilaeattic  et  sur  la  formate  da  teBsfle; 
par  m.  Tk.  ZINCKC  et  HABllilUS  (1). 

L'étude  des  dérivés  ammoniacaux  de  la  phénanthraquinone 

(1)  Dtutsche  ebeaisebé  QeaeHscbâfif  %.  t#)  f.  889.' 


CHIMIE   ORGANIQUE.  487 

C^H^.CO 

confirme  la  formule  i       '  i    ,  assignée  par  M.  Fitlig  à  ce  com- 

C6H*.C0 
posé,   qui  se  trouve  ainsi  en  relation  directe  avec  le  benzile 

G6H5  GO 

'  1    .11  était  donc  intéressant  de  reprendre  Pétude  de  Tac- 

C«H«.CO 

fion  de  l'ammoniaque  et  des  aminés  sur  ce  dernier. 

Diaprés  Laurent,  le  benzile  fournit,  sous  Tinfluence  de  Tarn- 
moniaque,  trois  composés  différents  :  Vimabenzile,  C**H"A20, 
la  benzilimide  C*®H'*Az*0'  et  le  benzilam  C^^H^^Az*.  D'après  les 
recherches  de  M.  Haenius,  l'un  des  auteurs,  ces  composés  ont 
pour  formules  C*«H3«Az«0*,  C*»H3«Az«0*  et  C*«H3«Az«0«  ;  en 
outre,  le  benzilam  est  identique  avec  Vazobenzile  de  Zinine. 

Vimabenzile^  C*'H3>Az*0*,  se  forme  très  aisément,  en  même 
temps  que  les  deux  autres  dérivés,  lorsqu'on  traite  le  benzile  en 
solution  alcoolique  par  30  0/0  d'ammoniaque.  C'est  une  poudre 
blanche,  légère,  insoluble  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'éther,  fu- 
sible à  158*-170**  en  se  décomposant.  Les  produits  de  décompo- 
sition sont  l'essence  d'amandes  amères,  la  benzilimide,  le  ben- 
zilam, et  probablement  la  lophine.  Traité  à  chaud  par  Falcool, 
l'acide  acétique,  l'anhydride  acétique,  il  fournit  la  benzilimide, 
le  benzilam  et  du  benzile.  On  obtient  les  mêmes  dérivés  par  l'ac* 
tien  de  la  potasse  alcoolique  ou  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
ainsi  que  par  celle  de  l'ammoniaque  alcoolique,  qui  donne  la 
lophine  comme  produit  final.  L'acide  chromique  fournit  de  l'acide 
benzoïque. 

La  benzilimide^  isomérique  avec  l'imabenzile,  s'obtient  en  trai- 
tant celui-ci  par  la  potasse  alcoolique,  ou  en  chauffant  le  benzile 
à  lOO"*  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique.  Elle  cristallise  dans  l'al- 
cool chaud  en  aiguilles  soyeuses  incolores,  fusibles  à  137*-139", 
solubles  dans  l'acide  acétique  chaud.  L'anhydride  acétique,  ainsi 
que  SO*H*  la  convertissent  en  benzilam  C**H**Az*0*.  Ce  dernier 
cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  et  dans  l'alcool  éthéré  en 
grands  cristaux  rhombiques  jaunes.  Il  fond  à  ii3''-li4*,  et  se  dis- 
sout à  chaud  sans  décomposition  dans  l'acide  et  dans  l'anhydride 
acétiques  ;  c'est  en  quelque  sorte  le  produit  final  de  l'action  mé- 
nagée de  Tammoniaque  sur  le  benzile  : 

3G14H10O3  +  SA2H3  =  C«H83A220»  -f  2H20  +  02. 

L'oxygène  flgui*ant  dans  cette  équation  sef  t  à  produire  la  ben- 
zamide  qu*on  rencontre  panni  les  pcoduits  de  Ja  réaction.  . 
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Aucun  des  produits  ci-dessus^  ne  possède  des  caractères  basi- 
ques. Leur  complication  moléculaire  montre  que  le  benzile  et  la 
phénanthraquinone  se  comportent  de  façon  très  différente  a 
regard  de  AzH^.  On  peut  donc  se  demander  si  l'un  et  Tautre  re- 
{Irésentent  des  diacétones,  comme  l'indiquent  les  formules  rap* 
pelées  plus  haut.  Les  recherches  de  MM.  V.  Meyer  et  Witteo- 
berg  sur  les  dérivés  obtenus  en  traitant  le  benzile  et  le  glyoxal 
par  rhydroxylamine,  tendent  à  démontrer  que  le  benzile  ne 
Renferme  qu'un  seul  groupe  CO.  D'autre  part,  M.  Zincke 
à   à    peu   près    démontré  que  le  benzile  dérive    du  dibenzyle 

*    i     ,  et   non  d'un  carbure   dissymétrique,  ce  qui  écarte 
C^H^.CH* 

nécessairement  les  formules  proposées  par  MM.  Meyer  et  Wil- 

Cem    G  rO        C6H».CH.C«H* 
tenberg  c6H5>  \0/    ®'  A      '        ^^^^  ^^  benzile. 

ED.    W. 
Sar  risobenzilei  par  M.  H.  KLINGER  (1). 

'  L'isobenzile  a  été  obtenu  il  y  a  longtemps  par  Brigel,  en  trai- 
tant une  solution  éthérée  de  chlorure  de  benzoyle  par  l'amalgame 
de  sodium.  L'auteur  a  préparé  ce  corps  suivant  les  indications 
antérieures  : 

On  verse  peu  à  peu  une  partie  de  chlorure  de  benzoyle  sur 
cinq  à  six  parties  d'amalgame  de  sodium  à  5  0/0,  recouvert 
d'éther.  Après  que  la  réaction  s'est  calmée,  on  continue  à  chauffer 
pendant  deux  à  trois  jours  au  bain-marie,  dans  un  appareil  à 
reflux.  On  décante  ensuite  la  solution  éthérée,  on  lave  le  résidu 
o\ec  de  Téther,  et  on  agite  la  solution  éthérée  avec  de  la  soude 
et  on  la  distille,  d'abord  au  bain-marie  pour  chasser  l'éther,  puis 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  (qui  entraîne  de  l'acide  ben- 
zoïque  et  de  l'alcool  benzoïque);  on  traite  le  résidu  par  la  soude, 
puis  on  le  redissout  dans  l'éther.  En  ajoutant  de  ralcool  à  la 
nouvelle  solution  éthérée,  on  en  précipite  un  corps  jaune;  on 
évapore  de  nouveau  la  solution  au  bain-marie,  on  redissout  le 
résidu  dans  très  peu  d'éther,  et  on  ajoute  de  nouveau  de  ralcool 
qui  précipite  alors  l'isobenzile  en  lamelles  brillantes. 

Uisobeuzile  nCH^  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  ou  en 
aiguilles  brillantes;  dans  Téther^  en  crijstaux  compactes^  fusibles 

(1)  Deutsùhe  chemiàohû  Oeaûllêckiiei,  l».f«,  p.  994«:   . 
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à  ISS'^-ISG^;  les  cristaux  déposés  de  la  solution  alcoolique  fondent 
d'abord  à  145®,  mais,  après  solidification,  ils  ne  fondent  plusqu*à 
155"^.  Il  se  dissout  assez  facilement  dans  le  sulfure  de  carbone, 
mais  la  solution  se  prend  après  un  inëtant  en  une  masse  cnstal- 
line  qui  se  redissout  si  l'on  chauffe  ou  si  on  ajoute  plus  de  sulfure 
de  carbone . 

Il  donne  avec  la  potasse  alcoolique  la  réaction  du  benzile.  II  se 
dissout  sans  modification  dans  le  chlorure  d'acétyle.  Lorsqu'on 
traite  la  solution  sulfocarbonique  par  le  brome,  il  se  convertit 
partiellement  en  benzile  ordinaire  ;  le  reste  fournit  du  bromure 
de  benzoyle. 

ED.  w. 

Sar  la  ehloronaphioqvinone-nitroiMUilllde 
et  sur  l'oxTnaphtoqulBOBaBllIde  I  par  M.  A.  PLAGEMAIVIV  (1). 

On  obtient  la  chloronaphtoquinone-nitrosanilide 

CioH*0«Cl .  AzH  •  C6H*(AzO) 

en  dirigeant  un  courant  d'acide  azoteux  à  travers  l'aniUde  en  sus- 
pension dans  l'acide  acétique.  L*anilide  se  dissout  peu  à  peu,  et 
est  remplacée  par  un  composé  cristallin  jaune  ;  il  faut  éviter  une 
trop  forte  élévation  de  température,  qui  provoquerait  la  formation 
d'un  dérivé  nitré.  Le  composé  nitrosé  sec  est  soluble  dans  l'acide 
acétique  chaud,  mais  en  s'altérant.  Il  cristallise  dans  la  benzine 
brute  en  larges  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  126®,  peu  solubles 
dans  la  benzine  pure.  Il  se  dissout  dans  la  potasse  étendue,  avec 
une  couleur  brune,  et  en  répandant  une  forte  odeur  de  cyanure 
de  phényle.  En  neutralisant  ensuite  la  solution  par  un  acide,  il 
se  dégage  des  vapeurs  nitreuses,  et  il  se  précipite  un  corps  jau- 
nâtre, qui  devient  rapidement  bleu  foncé.  Ce  composé,  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  ou  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  d'un  bleu 
indigo,  constitue  YoxynapbtoquinonaniUde 

G*oH*(OH)0».AzH.C«H». 

U  fond  à  210®.  Q'est  un  acide  faible,  dont  le  sel  ammoniacal 
donne  avec  les  solutions  métalliques  des  précipités  insolubles. 
Le  sel  de  baryum  est  violet  et  soluble  dans  beaucoup  d'ef^u  ;  le 
sel  d'argent  est  très  altérable.  Porté  à  l'ébullitioa  avQo  d^  l'alcool 
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Aucun  des  produits  ci-dessus^ ne  possède  des  caractères  basi- 
ques. Leur  complication  moléculaire  montre  que  le  benzile  et  la 
phénanthraquinone  se  comportent  de  façon  très  différente  a 
regard  de  AzH^.  On  peut  donc  se  demander  si  l'un  et  l'autre  ro- 
{Irésentent  des  diacétones,  comme  l'indiquent  les  formules  rap- 
pelées plus  haut.  Les  recherches  de  MM.  V.  Meyer  et  Witleo- 
berg  sur  les  dérivés  obtenus  en  traitant  le  benzile  et  le  glyoxal 
par  rhydroxylamine,  tendent  à  démontrer  que  le  benzile  ne 
Renferme  qu'un  seul  groupe  CO.  D'autre  part,  M.  Zincke 
à   à    peu   près    démontré  que  le  benzile  dérive    du  dibenzyle 

CôH».CH« 

*    I     ,  et   non  d'un  carbure   dissymétrique,  ce  qui  écarts* 

nécessairement  les  formules  proposées  par  MM.  Meyer  et  Wil- 

G6H»    G  CO        C«H«.CH.C«H* 
tenberg  geH»^  \0/    ®^  A      '        ^^^^  ^®  benzile. 

ED.   w. 
Sar  risobenzlle I  par  M.  H.  KLIIWGER  (1). 

'  L'isobenzile  a  été  obtenu  il  y  a  longtemps  par  Brigel,  en  trai- 
tant une  solution  éthérée  de  chlorure  de  benzoyle  par  l'amalgame 
de  sodium.  L'auteur  a  préparé  ce  corps  suivant  les  indications 
antérieures  : 

On  verse  peu  à  peu  une  partie  de  chlorure  de  benzoyle  sur 
cinq  à  six  parties  d'amalgame  de  sodium  à  5  0/0,  recouvert 
d'éther.  Après  que  la  réaction  s'est  calmée,  on  continue  à  chauffer 
pendant  deux  à  trois  jours  au  bain-marie,  dans  un  appareil  i 
reflux.  On  décante  ensuite  la  solution  éthérée,  on  lave  le  résidu 
avec  de  Téther,  et  on  agite  la  solution  éthérée  avec  de  la  soude 
et  on  la  distille,  d'abord  au  bain-marie  pour  chasser  l'éther,  puis 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  (qui  entraîne  de  l'acide  ben- 
z'oïque  et  de  l'alcool  benzoïque);  on  traite  le  résidu  par  la  soude, 
puis  on  le  redissout  dans  l'éther.  En  ajoutant  de  Talcool  à  la 
nouvelle  solution  éthérée,  on  en  précipite  un  corps  jaune;  on 
évapore  de  nouveau  la  solution  au  bain-marie,  on  redissout  le 
résidu  dans  très  peu  d'éther,  et  on  ajoute  de  nouveau  de  l'alcool 
qui  précipite  alors  l'isobenzile  en  lamelles  brillantes. 

Uisobenzile  nCH^  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  ou  en 
aiguilles  brillantes;  dans  Téther»  en  crijstaux  compactes^  fusibles 
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à  155^-156^;  les  cristaux  déposés  de  la  solution  alcoolique  fondent 
d'abord  à  145®,  mais,  après  solidification,  ils  ne  fondent  plusqu*à 
155<^.  Il  se  dissout  assez  facilement  dans  le  sulfure  de  carbone, 
mais  la  solution  se  prend  après  un  inëtant  en  une  masse  cnstal- 
line  qui  se  redissout  si  Ton  chauffe  ou  si  on  ajoute  plus  de  sulfure 
de  carbone. 

Il  donne  avec  la  potasse  alcoolique  la  réaction  du  benzile.  Il  se 
dissout  sans  modification  dans  le  chlorure  d'acétyle.  Lorsqu'on 
traite  la  solution  sulfocarbonique  par  le  brome,  il  se  convertit 
partiellement  en  benzile  ordinaire  ;  le  reste  fournit  du  bromure 
de  benzoyle. 

ED.  w. 

Sur  la  ehloronaphioqvinone-nltroiMuilIlde 
et  sur  l'oxjnaphtoqoInoaaBllIde  i  par  M.  A»  PLAGEMAIVIV  (1). 

On  obtient  la  chloronaphtoquinone-nitrosanilide 

CioH*0*Cl .  AzH  •  C«H*(  AzO) 

en  dirigeant  un  courant  d*acide  azoteux  à  travers  Tanilide  en  sus- 
pension dans  l'acide  acétique.  L'anilide  se  dissout  peu  à  peu,  et 
est  remplacée  par  un  composé  cristallin  jaune  ;  il  faut  éviter  une 
trop  forte  élévation  de  température,  qui  provoquerait  la  formation 
d'un  dérivé  nitré.  Le  composé  nitrosé  sec  est  soluble  dans  l'acide 
acétique  chaud,  mais  en  s*altérant.  Il  cristallise  dans  la  benzine 
brute  en  larges  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  126®,  peu  solubles 
dans  la  benzine  pure.  Il  se  dissout  dans  la  potasse  étendue,  avec 
une  couleur  brune,  et  en  répandant  une  forte  odeur  de  cyanure 
de  phényle.  En  neutralisant  ensuite  la  solution  par  un  acide,  il 
se  dégage  des  vapeurs  nitreuses,  et  il  se  précipite  un  corps  jau- 
nâtre, qui  devient  rapidement  bleu  foncé.  Ce  composé,  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  ou  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  d'un  bleu 
indigo,  constitue  VoxynapbioquÎDonanilide 

G*oH*(OH)0».AzH.C«H».      - 

U  fond  à  810®.  Q'est  un  acide  faible,  dont  le  sel  ammoniacal 
donne  avec  les  solutions  métalliques  des  précipités  insolubles. 
Le  sel  de  baryum  est  violet  et  soluble  dans  beaucoup  d'eftu  ;  le 
sel  d'argent  est  très  altérable.  Porté  a  Tébullitioa  avQc  de  l'alcool 

(1)  DêutBchê  ehêmiseiiê  Gûê^UêoluJl,  t.  1M,  ^  895. 
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et  de  Tacide  sulfurique,  il  se  dédouble  en  aniline  et,  sans  doute 
en  dioxynaphtoquinone  qu'on  n'a  pu  isoler  à  l'état  de  pureté. 

L'auteur  exprime  Topinion  que  le  composé  nitrosé  ci-dessus  a 
peut-être  pour  constitution  : 

C'OH*  I  Cl 

(  Az.AzO.G6H5. 

ED.    W. 

Sar  l'oxythymoqainone  dérivée  de  la 
thymoqainone-dlméthylaalllnei  par  M.  M»  SCIIUE.TZ  {!)• 

Les  indications  relatives  à  Toxythymûquinone  sont  contradic- 
toires, surtout  en  ce  qui  concerne  le  point  de  fusion.  Il  parait 
exister,  d'après  ces  indications,  deux  oxythymoquinones  dérivaot 
de  deux  thymoquînones  isomériques.  MM.  Zincke  et  WûIfliDg, 
en  dédoublant  la  combinaison  C*oH"0«.AzHCH3  par  HCl,  ont 
obtenu  récemment  une  oxythymoquinone,  fusible  à  174*-175% 
tandis  que  le  produit  obtenu  par  l'action  de  SO*  et  oxydation 
ultérieure  par  Fe*Cl^,  fond  à  165®.  Le  produit  de  dédoublement 
direct  est  sans  doute  un  dérivé  de  la  para-thymoquinone  ;  le  se- 
cond, un  dérivé  de  Torthoquinone.  L'auteur  a  repris  cette  étude 
en  partant  de  la  combinaison  formée  par  la  thymoquinone  et  la 
diméthylamine  C*^H**0'.Az(CH3)«.  Le  mélange  de  ces  deux  corps 
en  solution  alcoolique  se  colore  en  violet,  et  la  combinaison  se 
sépare  en  gouttes  oléagineuses  d'un  violet  foncé  lorsqu'on  ajoute 
de  l'eau  au  mélange.  Cette  combinaison  est  incristallisable,  et 
peut  être  distillée  avec  la  vapeur  d'eau.  C'est  une  base  faible, 
qui  se  dédouble,  sous  l'influence  des  acides  à  chaud,  en  diméthy- 
lamine et  oxythymoquinone.  Cette  dernière  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  ou  dans  l'alcool  aqueux  en  petites  aiguilles  jaunes  ou 
brunâtres,  fusibles  d'une  manière  constante  à  166M67*.  C'est  évi- 
demment là  le  vrai  point  de  fusion  de  l'oxythymoquinone  et  les 
points  de  fusion  plus  élevés  mentionnés  par  divers  observateurs 
étaient  le  résultat  d'un  mélange  de  dioxythymoquinone. 

L'auteur  espérait  obtenir  divers  dérivés  de  la  thymoquinone 
en  traitant  l'oxythymoquinone  par  les  aminés.  L'aniline  el  la 
toluidine  réagissent  sur  l'oxythymoquinone,  mais  il  y  a  échange 
de  1  atome  d'hydrogène  et  non  du  groupe  OH  contre  le  resta 
de    l'aminé ,    et   l'on    obtient   ainsi    V oxythymoquinonudliie 

(1;  Deutsebe  cbemischà  GtatUnchêft^  U  16,  p.  8d8. 
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G«OH«o(OH)0«.AzHC«H^  qui  cristallise  dans  Falcool  bouillant  ou 
dans  Tacide  acétique  étendu  en  petites  aiguilles  violet  foncé,  fu- 
sibles à  id4^-lS5<'.  C'est  encore  un  acide  faible,  soluble  dans  les 
carbonates  alcalins  avec  une  couleur  bleu  violet.  L'acide  sulfu- 
rique  alcoolique  la  dédouble  en  aniline  et  dioxyihymoquinone. 
Un  excès  d'aniline  la  transforme  à  Tébullition  en  un  corps  fusible 
à  158"*,  et  qui  constitue  sans  doute  un  dérivé  suivant  de  substitu- 
tion. 

h'oxythymoquinchp.  toluide  ressemble  à  Tanilide  et  fond  à 
i64M65\ 

La  méthylamine  et  l'éthylamine  sont  sans  action  sur  Toxythy- 
moquinone.  éd.  w. 

9m»  qvelqiMS'  Aérivés  Je  Taelde  «nthrimiilAoBe-ûe  dtaaifoatqae  % 
par  MM.  Ad.  CLAIIS  et  E.  SCHmSIDMI  (1). 

Pour  obtenir  le  dérivé  nitré  exempt  de  cendres,  les  auteurs 
traitent  le  solde  plomb  par  six  à  huit  parties  d'un  mélange  d*acides 
nitrique  et  sulfurique  fumants;  après  une  ébullition  prolongée,  on 
étend  d'eau,  on  filtre  et  on  concentre  la  solution  filtrée.  L'acide 
nitranthraquinone  disulfonique  s^obtient  ainsi  sous  la  forme  d'une 
masse  cristalline  jaune,  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
l'éther,  le  chloroforme,  le  pétrole  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  ou  dans 
l'acide  acétique  en  prismes  allongés,  qui  fondent  à  181^-182®.  On 
peut  aussi  traiter  de  même  le  chlorure  anthraquinone-disulfo* 
nique.  Les  auteurs  poursuivent  l'étude  de  cet  acide  nitré  et  de 
ses  dérivés  et  celle  d'un  autre  acide  nitré  obtenu  en  même  temps. 

Lorsqu'on  décompose  l'anthraquinone-a-disulfonate  de  plomb 
par  H«S,  on  obtient  une  solution  verte^  qui  se  décolore  à  Tair, 
mais  qui,  concentrée  dans  uneatmosphère  d'hydrogène,  laisse  un 
résidu  vert  foncé.  Cette  couleur  vire  au  rouge  sous  l'influence 
des  alcalis.  Ces  phénomènes  sont  dus  évidemment  à  des  dérivés 
hydroquinoniques.  éd.  w. 

Sar  qaelqaes  dérivés  du  flaorène  i  par  M.  J.  MOLIWE  (i). 

En  oxydant  le  dibromofluorène  fusible  à  166*»,  par  l'acide  chro- 
mique  en  présence  d'acide  acétique,  on  obtient,  si  l'acide  chro- 
mîque  n'est  pas  en  excès,  une  dibromophénylacétone  C**H^r*CO 
qui  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  jaunes,  solubles 

(1)  Deutsche  cbemiache  Gesellschaùt  t.  16,  p.  907. 

(2)  Deutsche  chemisctt  GeseHscbaft,  t.  f  #,  p«  lOBl. 
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dans  réther  et  dans  la  benzine  et  fusibles  à  142^,5.  Mais  si  on 
emploie  un  excès  d*acide  chromique,  on  obtient  un  isomère 
fusible  à  IGT"".  La  potasse  en  fusion  agit  sur  cette  dernière  modi- 
fication en  donnant  un  acide  dibromophéujribenzoïqae 

Ci2H'ïBr2C02H 

Cet  acide  est  soluble  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine  ;  il  cristal- 
lise en  aiguilles  blanches  et  fond  à  212**.  Le  tribromofluorène 
fournit  la  dibromodiphénylacétone  fusible  à  197° 

On  obtient  le  tricbloroflaorène  C^^H^Cl^  en  traitant  1q  fluorène 
dissous  dans  CS^,  par  le  chlore.  Il  se  présente  en  lamelles  blan- 
ches fusibles  à  147"^,  peu  solubles  dans  Talcool  et  dansFélher^ED.  w. 

Aetlon  de  Taclde  solfftarlqae  eoneeatré  ssr  l'aelde  a-Bitvttathm- 
qalnone-salffoBiquei  par  H.  Ad.CLAUS  et  H.  BrVGEEiSIIVG  (1). 

Une  nouvelle  étude  de  cette  réaction  a  fait  voir  que  le  produit 
obtenu  est  non  un  dérivé  dioxynitré,  mais  un  dérivé  dioxyamidé, 
ce  que  faisaient  prévoir  les  recherches  de  M.  Liebermann  sur 
l'action  de  SO^H^sur  la  binitranthraquinone.  En  même  temps  qu'il 
y  a  formation  de  deux  groupes  OH  dans  la  molécule,  il  y  aréduo 
tion  de  ÂzO^  en  AzH'.  Le  produit  violet  obtenu  n'est  pas  l'acide 
dioxy-amidanthraquinone-sulfonique,  mais  son  anhydride. 

Ci4H402(AzH2)(S03H)(OH)^^ 
Ci4H402(AzH2)(S03H)(OH)^^ 

La  solution  concentrée  de  ce  corps,  qui  parait  presque  noire, 
n*est  pas  modifiée  par  les  acides  minéraux  ;  mais  si  on  la  chauffe 
avec  un  alcali,  la  couleur  vire  au  bleu  et  devient  ensuite  rouge 
lorsqu'on  sursature  par  un  acide.  La  couleur  bleue  est  évidem- 
ment celle  des  sels  basiques  ;  la  couleur  rouge,  celle  des  sels 
acides  ou  de  l'acide  lui-môme.  Le  sel  de  baryum  basique  est  un 
précipité  bleu  foncé  que  l'acide  carbonique  convertit  à  Tébulli- 
tion  en  sel  neutre  rouge.  L^acido  G**H*(AzH«)(OH)«0«SO«H,  mis 
en  liberté  de  son  sel  de  baryum,  est  soluble  dans  Teau  et  dans 
Talcool  bouillant,  d'où  il  se  dépose  sous  la  forme  d'une  poudre 
cristalline  rouge,  à  reflets  métalliques  ;  il  est  insoluble  dans  l'éther 
et  dans  la  benzine.  Chauffé  à  300"*,  il  se  décompose  sans  fondre. 

Lorsqu'on  traite  cet  acide  par  l'amalgame  de  sodium,  on 
observe  d'abord  la  coloration  bleue  due  à  la  formation  du  sel 

(1)  Deutsche  chemisehe  Ges^Hscbafi,  t.  f  6,  p.  90Î. 
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basique  de  sodium  ;  puis  la  solution  se  colore  en  rouge  ;  cette 
dernière  coloration  est  due  à  une  réduction,  car  la  solution  rede- 
vient bleue  à  Tair.  Les  auteurs  poursuivent  Tétude  des  produits 
de  réduction  ainsi  que  des  produits  d'oxydation  de  cet  acide. 
L'acide  azotique  donne  naissance  à  un  acide  jaune  dont  les  sels 
sont  pourpres.  éd.  w. 

Sor  l'aelde  pyridine-Bionosml foulque  t 
par  HM.  O.  FIflICHER  et  G.  RIEBERSGHMIDT  (1). 

Cet  acide,  dont  la  préparation  a  déjà  été  indiquée  cristallise  en 
aiguilles  jaunâtres,  très  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans 
l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Il  ne  fond  qu'à  une  température 
élevée  en  un  liquide  jaune.  Les  cristaux  ont  pour  composition 
C^H^ÂzSO^.  Le  sel  dammonium  est  en  cristaux  aigus  très  so- 
lubles. Le  sel  de  sodium  cristallise  en  mamelons  blancs  peu  so- 
lubles dans  la  soude  concentrée,  d'où  le  sel  se  dépose  en  aiguilles 
incolores.  Le  sel  de  barjum 

(CSH5AzS03J2Ba  +  4H20 

ne  se  déshydrate  qu'à  120®.  Les  sels  de  cobalt,  nickel,  cuivre, 
zinc  et  argent  sont  bien  cristallisés  et  aisément  solubles.  Le  sel 
d'argent  est  réduit  à  l'ébullition.  Le  sel  mercureux  est  en  cris- 
taux jaunâtres,  peu  solubles. 

L'acide  pyridine-sulfonique  perd  facilement  son  groupe  sulfo- 
nique  sous  l'influence  des  agents  réducteurs  ou  par  l'action  du 
brome  sur  la  solution  bouillante.  Traité  par  l'étain  et  HCl,  il 
fournit  une  base  distillable  avec  la  vapeur  d'eau  et  offrant  les 
caractères  de  la  pipéridine. 

Dibromure  depyridine  p.  Si  l'on  traite  par  le  brome  une  solu- 
tion bouillante  d'acide  pyridine-sulfonique,  la  vapeur  d'eau  en- 
traîne un  corps  cristallisant  en  aiguilles  blanches.  Celles-ci  fon- 
dent à  164''-165<',  mais  se  subliment  déjà  à  SO».  Elles  sont  peu 
solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  la  soude,  solubles  dans  Talcoot 
l'éther,  l'esprit  de  bois,  la  benzine,  peu  solubles  dans  la  ligroïn».  ' 
Réaction  neutre.  C'est  une  dibromopyridine  C*H*Br*Az.  Si  l'on 
chauffe  une  molécule  d'acide  avec  Br^  àlOO*"  en  tubes  scellés,  on 
obtient  en  outre  un  autre  corps  brpmé.  éd.  vsr. 

{\)  Deutsche  eb^miaùht  OtmUaûbêit^X.  iL%,p,  ii^^  '   -^ 
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Sur  réthylhjdroeartasMit jryle  % 
par  MM.  EM.  FISCHER  et  H.  KVZBL  (1). 

Suivant  M.  Bœyer,  les  acides  aromatiques  ortho-amidés  ae 
fournissent  d'anhydride  interne  que  lorsqu'il  peut  se  produire 
une  chaîne  formée  de  5  ou  de  6  termes.  La  formation  d'une  chaiiw 
de  *7  termes  est  rendue  d'autant  plus  problématique  que  Tacide 
nitrôsélhylamidocinnamique 

fournit  par  réduction  non  une  hydrazine,  mais  l'acide  éthylqui- 
nazolcarbonique,  qui  renferme  une  chaîne  de  i  atomes  de  carboLe 
et  de  2  atomes  d'azote. 


r 


c     c 


Az(G2H5; 

Il  en  est  autrement  lorsqu'on  soumet  à  la  réduction  l'acide 
nitroséthylamido-hydrocinnamique. 

P6H4^GH2-GH2.COOH. 
^  "  ^Az(G2H5).AzO     ' 

cet  acide  fournit  en  effet  l'acide  hydrazique  correspondant  qui, 
dans  des  circonstances  déterminées,  se  convertit  dans  son  anhy- 
dride, V  éthylhydrocarbazostyryle. 

GH  CH2  GH2 

Acide  nilrosétbylamidO'hydrocinnamiqae.  On  délaye  dix  par- 
4ie8  d'acide  éthylamidocinnamîque  dans  quinze  parties  d'eau,  avec 
•on  peu  de  soude  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  de  l'amalgame  de  so- 
dium. Quand  une  goutte  de  la  solution  n'est  plus  colorée  en  jaune 
par  l'acide  acétique,  on  neutralise  par  l'acide  sulfurique  étendu. 
L'acide  ëthylamidohydrocinnamique  se  précipite  en  flocons  Blancs. 

(1)  Deutsche  ohemi9cht  GeMi/scAtil,  U  ta,  p.  U49. 
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Un  excès  d'acide  sulfurique  le  redissout  et  si  on  chauffe  cette 
solution,  il  se  dépose  une  huile  qui  est  réthylhydrocarbostyryle. 

Lorsqu'on  ajoute  de  Tazotite  de  sodium  à  la  solution  sulfurique 
if^froidie  deracideéthylamidohydrocinnamique,  son  dérivé  nitrosé 
se  dépose  sous  la  forme  d'une  résine  colorée,  qui  devient  peu  à 
peu  cristalline.  On  le  purifie  par  dissolution  dans  la  benzine  et 
par  cristallisation  dans  Tacide  acétique.  Ce  dérivé  nitrosé  forme 
alors  des  lamelles  allongées  incolores,  fusibles  à  78»  et  décom- 
posables  à  lôO*". 

Acide  étbylbydrazinbydrocinnamiqueCfin^  <  aScSa^Hs^' 

On  traite  la  nitrosamine  précédente,  dissoute  dans  Tacide  acé- 
tique, par  la  poudre  de  zinc.  La  solution,  douée  d'un  pouvoir 
réducteur  énergique,  perd  cette  propriété  lorsqu'on  Tévapore  à 
sec  au  bain-marie,  par  suite  de  la  transformation  de  l'acide  hydra- 
zinique  en  son  anhydride,  Vétbylbydtocarbazostyryle.  Ce  corps 
qui  constitue  la  majeure  partie  du  résidu  est  peu  soluble  dans 
l'éther  (réthylhydrocarbostyryle  qui  raccompagne  y  est  soluble). 
Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  longues  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  165%5,  solubles  dans  l'alcool  ;  il  peut  être  distillé  sans 
décomposition.  Il  se  dissout  dans  l'acide chlorhydrique  concentré 
ou  dans  l'acide  sulfurique;  l'addition  d'eau  le  reprécipite.  En 
chauffant  la  solution  acide,  il  prend  une  molécule  d'eau  et  régé- 
nère l'acide  hydrazinique  correspondant.  L'hydrocarbostyryle 
que  l'on  peut  confondre  par  ses  propriétés  avec  réthylhydrocar- 
bazostyryle  reste  inaltéré  lorsqu'on  chauffe  ses  solutions  acides. 
Cblorbydrate  daciae  étbylbydrazinbydrocinnamique 

^  "^^Az(C2H5J-AzH2HCl 

il  reste  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  très  soluble  dans 
l'eau  lorsqu'on  évapore  la  solution  de  l'ethylhydrocarbazostyryle 
dans  HCl  concentré.  L'éther  le  sépare  de  sa  solution  alcoolique 
en  lamelles  concentriques  incolores.  Ce  sel  fond  à  146^.  Entre 
150<»  et  160%  il  perd  H*0  et  HCl  et  se  convertit  de  nouveau  en 
ëthylhydrocarbazostyryle. 

L'hydrocarbostyryle  n'est  pas  modifié  par  HCl  à  150*  ;  l'acide 
sulfurique  concentré  et  chaud  le  transforme  en  un  dérivé  sulfo- 
nique,  mais  non  en  acide  amido-hydrocinnamique.  Le  carbosty 
ryle  résiste  de  même  à  l'action  des  acides  ooiiceiitrés«   jbd«  w^ 
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Sur  an  Isomère  de  l'eaxwitlioBef  par  M.  G.  GRAEBB  (I). 

L'auteur  a  cherché,  en  passant  par  le  sulfodérîvé,  à  trans- 
former Toxyde  de  diphénylénacétone  en  euxanthone,  mais  sans 
résultat.  Cet  oxyde  de  diphénylénacétone,  ou  de  carbodiphéoy- 

lène,  CO  <  rlu\  >  0  fournit  un  dérivé  dinitré  fusible  à  260* 


G«H* 

(Wichelhaus  et  Salzmann)  que  Fétain  et  HCl  transforment  en 
dérivé  diamidé.  Ce  dernier  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  subli- 
mables,  et  donne  des  sels  cristallisables.  Chauffé'à  220**  avec  HQ 
étendu,  il  se  convertit  en  un  composé  G*5H*0*(0H)*  ressemblant 
à  Teuxanthone,  mais  non  identique.  Ce  composé  cristallise  dans 
Talcool  et  dans  Téther  en  aiguilles  sublimables,  jaunes,  fusibles 
à  SS(y*  (reuxanthone  fond  à  232'')  ;  il  se  comporte  comme  Teuxan- 
thone  à  l'égard  des  alcalis. 

En  admettant  avec  MM.  Wichelhaus  et  Salzmann,  que  Ten- 
xanthone  est  un  dérivé  bihydroxylé,   la  théorie  fait   prévoir 

GO 

16  isomères  possibles,  dérivés  de  la  formule  C®H*  <  q  >  CW, 

comme  Talizarine  et  ses  isomères  dérivent  de  Panthraquinone. 

Les  recherches  sur  Teuxanthone  proprement  dites  montrent 
que  sa  teneur  dans  le  jaune  indien  est  très  variable.  C'est  la  qua- 
lité la  moins  estimée  qui  en  fournit  le  plus,  comme  le  montre  le 
tableau  suivant  dans  lequel  les  lettres  indiquent  la  marque  ;  Teo- 
xanthone  totale  est  celle  que  fournissent  les  euxanthates  conte- 
nus dans  la  matière  première,  plus  Veuxanthone  toute  formée. 

A  D  G 

Prix  par  kilog 300  fr.  160  fr.  50  fr. 

Euxanthone  libre  ....       11,5  0/0         4,6  0/0    29,5  0/0 

Euxanthone  totale ....      36,9  39,0  58,0 

ED.  AV. 

Sar  les  réaeiioits  des  eUoraves  de  earbone  de  la  série 
aromatique  ;  par  HH.  A.  ^VEBER  et  C.  SŒLSCHER  (2). 

La  perchlovobenzine  et  le  percblorodipbényle  sont  moius  in- 
différents qu'on  ne  le  croit  généralement  à  Tégard  des  alcalis. 
La  première  abandonne  presque  tout  son  chlore  lorsqu'on  la 
chauffe  à  180«-200«  avec  de  la  soude  alcoolique.  Le  perchlorodi- 
phényle  donne,  dans  les  mêmes  circonstances,  des  produits  so- 

(1)  Dtuiache  chemîsebe  Geselhehâfl,  t.  é%,  p.  862. 
(tiDeutaclu  chemisahû  QeaeHs^kêA,  L  ft6,  p.  882. 
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lubies  dans  les  alcalis  et  précipitables  par  les  acides;  ce  sont  ces 
produits  que  les  auteurs  ont  étudiés. 

Pour  préparer  le  perchlorodiphényle  on  traite  d'abord  le 
diphényle  par  le  chlore  seul  à  chaud,  puis  par  le  perchlorure 
d'antimoine,  d'abord  à  200^,  ensuite  vers  300<*.  Le  produit  de  la 
réaction  est  un  liquide  brun  d'où  se  déposent  de  grandes  tables 
ou  des  prismes  ;  le  liquide  décanté,  traité  par  HCl  concentré, 
puis  par  l'acide  tartrique,  fournit  le  perchlorodiphényle  pur. 

On  a  chauffé  4  grammes  de  perchlorodiphényle  avec  4  grammes 
de  soude  et  20  centilitres  d'alcool,  à  140''*160<^.  Le  produit,  repris 
par  l'eau,  a  donné  une  solution  alcaline  d'où  Tacide  chlorhydrique 
précipite  des  grumeaux  résineux  gris,  solubles  dans  Talcool,  peu 
solubles  dans  la  benzine.  Ce  corps  cristallise  dans  la  benzine, 
mais  constitue  un  mélange  en  partie  soluble  dans  Tammoniaque 
aqueuse  faible.  La  partie  soluble,  la  seule  étudiée  jusqu'à  pré- 
sent, cristallise  dans  la  benzine  en  tables  quadratiques,  fusibles 
à  233*»,5-284*-5.  Elle  offre  la  composition  A'unpercblorodipbéDol 
C"Cl«(OH)«. 

Dimétbylpercblorodipbénol  C*«Cl«(OCHa)«.  On  l'a  obtenu  en 
lobaufiant  le  perchlorodiphénol  avec  de  l'alcool  méthylique,  de 
Fiodure  de  méthyle  et  la  quantité  théorique  d'alcali.  On  traite  le 
produit  par  la  soude  faible  pour  dissoudre  l'éther  monométhy- 
lique,  forme  en  petite  quantité.  La  partie  insoluble  de  la  soude 
est  l'éther  cherché.  Celui-ci  cristallise  dans  l'alcool  en  longues 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  226®. 

Vétber  diacétique  du  percblorodiphénol  C>«Cl«(0C«H30)«  s'ob- 
tient  facilement  en  faisant  bouillir  le  perchlorodiphénol  avec  de 
l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate  de  sodium.  11  cristallise  dans 
Talcool  bouillant  en  cristaux  aigus,  fusibles  à  193*'-194*. 

ED.  w. 

SoF  la  «aponloei  par  M.  B.  STtjVz  (1). 

<  • 

Pour  préparer  la  saponine,  l'auteur  est  parti  de  10  kilogram- 
mes d'écorce  de  quillaja.  Cette  écorce  a  été  épuisée  par  l'eau 
bouillante  et  la  décoction  a  été  évaporée  à  consistance  d'extrait, 
qui  a  été  épuisé  par  l'alcool  bouillant,  à  80  centièmes  (1  litre  pour 
,50  grammes  d'extrait) .  La  saponine  se  dépose  en  floeons  par  le 
refroidissement  de  la  solution  alcoolique.  Ces  flocons  après  avoir 

été  séchés,  ont  été  redissous  dans  de  l'alcool  à  90  centièmes. 

» 

'   (ii  Li9big*a  Anaêha  dér  Ctemi9,  t.  %M,  p.  231  li.250. .     . 
Nouv.  sta.,  T.  XL,  1883.  —  soc,  CHm.  32 
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Finalement,  le  produit  purifié  par  le  noir  animal  se  présente,  aprèfl 
dessiccation  sous  la  forme  d'une  masse  gommeuse  claire  ou  d'une 
poudre  blanche.  Toutes  les  tentatives  pour  obtenir  la  sapomoe 
cristallisée  sont  restées  infructueuses.  La  saponioe  ainsi  obtenue 
renfermait  encore  i,  4  0/0  environ  de  cendres  (chlorures,  sul* 
fates  et  carbonates  alcalins,  de  calcium  et  de  magnésium).  Cette 
saponine  est  onctueuse  au  goût,  mais  sans  saveur;  néanmoins 
elle  est  un  peu  astringente,  ce  qui  est  dû  a  une  impureté,  et 
celle  qui  est  régénérée  du  dérivé  acétylé  ne  possède  plus  cette 
propriété.  La  saponine  est  très  soluble  dans  Teau  ;  elle  n'est  so- 
lubie  dans  Talcool  qu'en  proportion  de  Teau  que  contient  celui-^ci. 
Chauffée,  elle  ne  commence  à  brunir  qu'à  195*";  mais  elle  s'alla 
déjà  à  150®  lorsqu'on  la  chaufTe  sous  pression  avec  de  l'eau. 
Brûlée  elle  répand  une  odeur  de  caramel.  L'analyse  de  la  sapo- 
nine a  conduit  à  la  formule  C^^H^O^^.  Lorsqu'on  egoute  de  l'eau 
de  baryte  à  une  solution  concentrée  de  saponine,  on  obtient  un 
précipité,  soluble  dans  l'eau,  surtout  en  présence  d*un  excès  de 
saponine,  décomposable,  mais  incomplètement,  par  Tacide  car- 
bonique. Ce  précipité  a  pour  composition  (C*^H*®0*^)*Ba(OH)*. 

L'auteur  a  prépai^é  par  différentes  méthodes  des  dérivés  aoè- 
tylés  de  la  saponine  ;  la  composition  de  ces  dérivés  varie  avec 
le  mode  de  préparation.  Voici  les  dérivés  obtenu^  : 

Après  30  minutes  d'ébuUition  de  la  saponine  avec  l'anhydride 
acétique,  produit  fusible  à  159®-162o,  ayant  pour  compositioa 
C*«H««(C«H80«)^0«o.  Après  5  heures  d'ébuUition  le  produit  ren- 
ferme C«»H«»(G«HH)«)»04o  et  fond  à  QT^-lOûo.  Il  a  laméma  com- 
position, mais  fond  à  142''-145''  lorsqu'on  fait  intervenir  l'acétate 
de  sodium. 

En  chaufCant  la  saponine  avec  de  l'anhydride  acétique  et  in 
chlorure  de  zinc,  on  obtient  un  produit  fusible  à  ISô'^-lSS",  et  qui 
renferme  outre  de  l'acétyle  substitué,  une  molécule  d'anhydride 
acétique  d'addition,  soit  C<9HW(C«H50)»0«o(C«HK))«0.  Si  la 
réaction  dure  plus  longtemps  (8  minutes  au  lieu  de  5  minutes),  le 
produit  îbnd  à  8É*-85»  et  renferme  C«»H«(C«HH))K)«*{C*HK))io. 
Le  produit  offre  la  même  composition  lorsqu'on  fait  bouillir  la 
saponine  avec  de  f  anhydride  acétique  et  de  l'acétate  de  sodioii 
pendant  une  heure,  qu'on  précipite  par  l'eau  et  qu'on  fait  de  nou- 
veau bouillir  le  précipité  pendant  deux  heures  avec  un  excès 
d'anhydride  acétique. 

Chauffée  pendant  une  demi-heure  i  rébullitiM  avee  iie  llraky- 
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dride  butyrique,  elle  (?pi^0!8  le  dérjvé  C*9HM(CWO)*0«o,  fujible  à 
68«-72». 

l^n  saponine  v^g;én^^e  de  ces  combinaisons  par  Taction  de  la 
baryte  présente  la  piéme  co^ipo^ition  que  la  saponine  prin^itive, 

soit  C^m^O^^.  ED.  w. 

I^OK  rafrbufli^f  par  If.  ê.  UAJBfEMMAX^  (1). 

L'auteur  se  livre,  dans  le  long  mémoire,  à  une  discussion  dé- 
taillée des  résultats  obtenus  par  tous  les  chimistes  qui  se  sont 
occupés  de  la  constitution  de  Tarbutine;  il  démontre  que  ces  ré- 
sultats peuvent  être  interprétés  de  manière  à  confirmer  la  for- 
mule C'^^H^^O**  qu'il  a  lui-même  établie  en  commun  avec  Hlasiwetz 
(t.  t*,  p.  39). 

Quant  au  mémoire  de  M.  Schifr{t.  99,  p.  624),  où  ces  avant  pré- 
tend avoir  dédoublé,  par  des  cristallisations  répétées,  Tarbutine 
séch^e  à  ilS**  en  arbutine  normale  C**H*60'^  et  en  méthylarbutine 
q!3Hi807^  Tauteuf  fait  voir  que  Schiff  a  opéré  sur  de  i'arbutine 
partiellement  décopposée.  En  effet,  d'après  les  recherches  ré- 
centes qu'il  a  fjaites  à  ce  sujet,  Tarbutine  se  décompose  lorsqu'on 
la  sèche  au-dessus  de  100''  en  donnant  de  la  méthylhydroquinone^ 
de  l'hydroquinone  et  de  la  glucose.  Les  cristallisations  répétées 
dans  l'eau  chaude  la  dédoublent  d'ailleurs  avec  mise  eiî  liberté 
d'hydroquinone,  de  méil^ylhydroqainone  et  d'xjin  ^ifcrç  féductei^r. 

^nfin,  le^  popnbreHses  analyses  de  l'auteur  pour  )'arbutioe  ^ér 
cbée  à  100*>  dans  le  vide,  CQnduisent  à  la  formulp  C^^^^fQ*.*. 

L'^t^ur  ajoute  comm^  résultats  nouveaux  que  rarbutiqQ  sé- 
cbée  à  100^  dans  le  vide,  reprend  à  l'air  la  quantité  d'eau  qu'elle 
avait  perdue  par  la  dessiccation,  et  que  cette  quantité  d'eau  cor- 
respond à  la  formule  C>5{ia*0**  +  H«D. 

L'arbuline  fond  à  144''-i46°,  mais  cette  fusion  la  décompo$9 
pai'tiellement,  car  après  solidification,  elle  commence  à  se  trou- 
bler à  12S^  pour  ne  plus  fondre  qu'à  162''. 

Enfm,  Tauteur  maintient  la  formule  G^H^^O^f  et  le  dédoubler 
ment  par  Facide  gulfurique  dilué  en  glucose,  hydr/>quiaone  et 
méthylbydroquinone,  suivant  l'équation  : 

Ç25H3401*  +  2H»0  =  CmKP  +  G«H5(CH3)02  +  2C«H>20». 

/W?;  F: 
(1)  MonêishefU  fUr  Chemie^  t.  ^  p.  1^. 
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Action  de  l*ammoBlaqae  sur  l'aldéhyde  proplonlquei 

par  M.  A.  WAAGE  (1). 

L'auteur  a  précédemment  indiqué  (t.  S9,  p.  67),  le  mode  de 
formation  de  Taldéhyde-ammoniaque  propionique  C^H^O.AzH', 
et  signalé  parmi  les  produits  de  Taction  de  l'acide  carbonique  sur 
ce  corps  des  cristaux  ayant  pour  formule  C**H»®Az*. 

Pour  préparer  ce  dernier  à  l'état  de  pureté,  il  convient  de  sou- 
mettre d'abord  à  Taclion  d'un  courant  d'air  pendant  un  ou  deux 
jours  le  produit  huileux  qui  se  forme  dans  la  décomposition 
spontanée  de  l'aldéhyde-ammoniaque  (voy.  loc.  cit.),  afin  d'éli- 
miner Tammoniaque  en  excès,  et  de  traiter  ensuite  le  résidu  par 
ua  courant  d'acide  carbonique.  On  obtient  ainsi  des  tables  trîcli- 
niqueSy  fusibles  à  74*",  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloro- 
forme, la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  insolubles  dans  Teau, 
et  ayant  pour  formule  C*ï*H*^Az*. 

Ge  corps  est  d'ailleurs  instable  :  les  acides  le  détruisent  en 
donnant  entre  autres  produits  de  l'aldéhyde  propionicpie  et  de  la 
inéthyl-éthylacroléine  C«H*oO  (voy.  t.  40,  p.  39).  La  potasse  la 
décompose  en  fournissant  de  Tammoniaque,  de  la  parvoline,  de 
l'aldéhyde  propionique  et  de  la  méthyléthylacroléine ,  suivant 
l'équation  : 

2G»5H»Az3  +  6H20  =  Qm^^O  -f-  BG^H^O  +  H^  -f  G3H>3Az  -f  5AxH3. 

Lorsqu'on  chauffe  à  280''  pendant  plusieurs  jours  le  produit 
brut  de  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  Taldéhyde  propionique, 
on  obtient  un  mélange  d'alcool  hexylique  G^H**0,  de  parvoline 
C®H*3Az  et  de  picoline  C«H''Az.  On  traite  le  produit  brut  de  la 
réaction  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  laisse  insoluble  ralcool 
hexylique  ;  quant  aux  bases,  on  les  met  en  liberté  par  la  potasse, 
on  les  distille  et  on  les  sépare  enfm  en  soumettant  leurs  chlore- 
plalinates  à  la  cristallisation  fractionnée. 
'  La  picoline  ainsi  obtenue  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  pé- 
nétrante, bouillant  vers  160®,  son  cbloroplalinaie  est  d*un  brun 
jaunâtre  et  à  pour  formule  (C«HUz.HGl)«PtGl*. 

La  parvoline  C^W^Az  bout  à  IQS^-SOO»  sous  la  pression  de 
745,5°^.  G'est  un  liquide  incolore^  qui  brunît  lentement  à  la  lu- 
mière; son  odeur  est  à  la  fois  aromatique  et  pyridique;  sa  saveur 
est  très  amère.  Gette  base  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  très 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

(1)  A/ona/sAe/ïe /cir  C/iemie,  t;  4,  |>... 706.  ^    - 
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Ses  solutions  aqueuses  donnent  :  avec  le  tannin,  un  précipité 
floconneux  blanc,  soluble  dans  Taicool  ;  avec  l'acide  phosphotung- 
stique,  un  précipité  blanc  bleuâtre,  insoluble  dans  Talcool 
avec  riodomercurate  de  potassium,  un  précipité  jaunâtre  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Tacide  chlorhydriqne  ;  avec  Tiodure  de  po- 
tassium ioduré,  un  précipité  floconneux  brun. 

Le  cbloropïatinate  (C»H*5Az.HCl)«PtCl*  est  d'un  jaune  de  sou- 
fre; le  chloraurate  forme  des  aiguilles  jaunes  déliquescentes;  le 
picrate  est  en  lamelles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  149^ 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  au  réfrigérant  ascen- 
dant, cette  parvoline  a  fourni  un  acide  fusible  à  219*^  qui  présente 
la  composition  et  toutes  les  propriétés  de  Vacide  lutidique 
CH^AzO*.  (Voy.  t.  ZS,  p.  73.)  ad.  f. 

Sur  la  papavérine  t  par  M.  €r.  CiOLDSCHMIEirr  (1). 

(Note  préliminaire.) 

Le  permanganate  de  potassium  à  Tébullition  transforme  la 
papavérine  en  un  acide  cristallisé,  dont  les  sels  sont  amorphes  : 
le  sel  de  cuivre,  soluble  à  froid,  est  insoluble  à  chaud;  le  sel  de 
baryum  donne  par  la  distillation  sèche,  des  vapeurs  à  odeur  py- 
ridique.  Pendant  l'oxydation,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque. 

La  fusion  avec  la  potasse  donne  :  de  la  méthylamine,  une 
diméthylhomopyrocatéchine  bouillant  à  218®,  de  l'acide  protoca- 
téchique,  une  trace  d'acide  oxalique,  un  corps  cristallisé  fusible 
à  106**,  donnant  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  rouge. 

Par  la  distillation  sèche,  on  obtient  entre  autres  produits  de  la 
méthylamine  et  de  la  diméthylhomopyrocatéchine. 

L'amalgame  de  sodium  fournit  des  produits  huileux. 

L'anhydride  acétique  ne  donne  pas  de  dérivé  acétylé,  même  en 
présence  de  l'acétate  de  sodium  :  on  conclut  de  là  que  la  papavé- 
rine ne  contient  pas  d'oxhydryles. 

L'acide  chlorhydrique  à  180*  fournit  du  chlorure  de  méthyle 
et  un  liquide  huileux,  qui  donne  par  le  chlorure  ferrique  une  co- 
loration vert-émeraude,  passant  au  rouge  par  la  soude,    ad.  p. 

Sur  ToxydailoB  de  la  morpliiiie  i  par  HH.  L*  BARTH 

et    H.    WEIDÊL   (2). 

(Note  préliminaire.) 

Le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline  transforme 

(1)  Monatahefle  fur  Chtmie^  t.  4,  p.  .704. 

(S)  MoDêtaheAê  tàr  ChtmU^  U  4,  p7'700; 
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la  morphine  en  un  acide  sirupeux,  solublë  dAha  Téther,  dont  les 
sels  sont  amorphes  :  le  sel  de  cuivre,  soluble  à  firoid,  si)  précipite 
à  chaud  en  flocons  d'un  bleu  Terdâti-e. 

L'acide  arsénique,  en  tubes  scellés,  paraît  étotever  A  la  mor- 
phine un  groupe  méthyle  él  le  remplftcér  par  un  hydroxyle. 

La  potasse  fondante  donne  de  Tacide  protocatéchique  et  un  an- 
tre acide  qui  cristallise  en  beaux  prismes,  doués  d*une  savteur 
amère,  et  dont  la  formule  n*a  pas  été  établie  :  il  Bé  dégage  pen- 
dant la  fusion  des  vftp'eurs  alcAlinès  qui  ptiik*àissént  formées  en 
majeure  partie  de  méthy lamine.  Ad.  f. 

ConstUatlon  de  la  qalnlne  et  de  la  qnloMiaei 
par  M.  aÊd.  ÉÉ.  SKRAIJP  (1). 

L'auteur  a  montré  (t.  S9,  p.  231),  que  l'oxydation  de  la  quinine 
et  de  la  quinidine,  par  l'acide  chromique,  fournît  dé  l*à\àîde  quini- 
nique  C^^H^AzO^  ;  que  celui-ci  se  dédouble  par  Taction  de  i'acide 
chlorhydrique  chaud  en  chloruré  de  méthyle  et  acide  xanthoqui- 
nique  C^oH^AzO^;  enfin,  que  la  chaleur  décompose  l'acide  xsn- 
thoquinique  en  acide  carboniqufe  et  en  une  oxyquînoléine  hj'dro- 
xylée  dans  le  noyau  benzique. 

Il  a  récemment  préparé  de  ûbùveiles  quantités  detélteoxyqnl- 
noléine  pour  la  comparer  aveclèsoxyquinoléines  syhthétiquesdéjà 
connues  ;  et  il  a  trouvé  qu'elle  est  identique  avec  la  paràoxyquh 
noléine  (point  de  fusion,  action  du  chlorure  ferrique  et  de  l'acétale 
de  cuivre,  points  de  fusion  du  picrate  et  du  dérivé  nitré,  etc.. 

Il  déduit  de  ce  fait  les  formules  de  constitution  suivantes  piour 
les  acides  cinchonique,  quininique  et  xanthoquinique. 

G02H  C02H  CCPH 

K)^       Vj       KX) 

Az  Az  A« 

ac.  ciDchonJqoe  te.  qulniniqae  ic.  xanUi6<|ttiQiqoe. 

"kii.  F. 

par  MM.  J.  KACRlilSIl  et  F.-V.  ^PITZBM  (2). 

Voxycamphre  C*0H*»O.OH  s'obtient  par  raction  de  ramaigame 
de  sodium  sur  une  solution  alcoolique  de  p-dibromociunpli^a.  G'dst 

(1)  MoDêtshefte  fur  Chemie,  U  4,  p.  '6%. 

(2)  MoDêtahefle  fur  Chemie/l.  4^^\  6\\ 
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un  liquide  huileux,  jaunâtre,  doué  d'une  saveur  brûlante  ;  il  est 
très  Boluble  dans Talcool  et  dans  Téther,  insoluble  dans  l'eau,  et 
bout  A  205«  BOUS  une  piression  de  75d°^,5.  Sa  densité  à  M*"  Mt 
celle  de  Teau  A  la  même  température. 

Il  se  dissout  dans  les  alcalis  en  formant  des  sels.  Lie  sel  de  $o- 
diam  G^^H^^^a  est  une  masse  cristalline  blanche,  très  soluble 
"dans  Teau,  insoluble  dans  Téther.  Le  sel  de  baryum 

(CiofHi502)2Ba+4H20 

^  est  une  masse  cristalline  blanche  et  dure,  peu  soluble  dans  Teau 
froide,  très  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool. 

L'oxycamphre4onne  avec  le  chlorure  d*acétyle,  l'acide  brom* 
hydrique  et  le  perchlorure  de  phosphore,  des  dérivés  qu'on  n'a 
pas  réussi  à  isoler. 

Le  mélange  chromique  le  transforme  à  96''  en  acides  carbonique 
acétique  et  hydroxycamphoronique  C^H**0®. 

L'acide  nitrique  fumant  le  convertit  à  une  douce  chaleur  en 
DitrO'Oxycamphre  et  acide  oxalique  ;  l'acide  nitrique  étendu  de 
son  demi-poids  d*eau  fournit  du  nitro-oxycamphre  et  de  Tacide 
hydroxycamphoronique. 

Le  nitro-oxycamphre  C*<>H**(AzO*)0*  se  précipite,  sous  la  forme 
d'une  masse  demi-solide,  par  Taddition  de  beaucoup  d'eau  au  pro- 
duit de  la  réaction  de  Tacide  nitrique  sur  l'oxycamphre.  Puiilié 
par  cristallisation  dans  l'alcool,  il  se  présente  en  aiguilles  blan- 
ches, soyeuses,  fusibles  à  170%  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles 
dans  Talcool  chaud  et  dans  l'éther,  qui  appartiennent  au  système 
clinorhombique.  Les  alcalis  le  dissolvent  en  le  décomposant. 

Réduit  par  l'étain  et  l'acide  acétique,  le  nitro-oxycamphre  se 
transforme  en  amido'^oxycamphre  C*®H«î5(A2(H»)0*.  On  traite  le 
produit  de  la  réaction  par  l'acide  sulfhydrique,  on  évapore  au 
bain-marie,  on  acidulé  par  l'acide  chlorhyrlrique,  et  on  fait  cris- 
talliser dans  l'eau  bouillante  avec  addition  de  noir  animal  :  on  ob- 
tient ainsi  le  chlorhydrate  C^m^^{Azll*)O^.UCl  en  lamelles  blan- 
ches, très  solubles  dans  l'eau,  fusibles  à  250<*  avec  décomposition. 
Le  c/i/oro/?7a/ii2a/e2[C«0H«»(AzH«)O«.Ha]PtGH.forme  des  lamelles 
jaunes,  peu  solubles  daosr^au.  ad.  f. 

iDéiAvés  de  J'amoilleulMD  ;  par  ■•  .F^^AVT.  JMWUIT  .W- 

AmylbenziaB  G%H'».GH(GHVCH3)s.  ~  On  venie  peuii  ;peu  du 
())  rW<m9itah9ru  tût  CtèMê,  i.  4,  p:  eio-'Odo. 
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chlorure  de  benzylidène  dans  un  léger  excès  de  zinc-éthyle  éU 
de  son  volume  de  benzine,  en  ayant  soin  de  maintenir  le  to 
une  température  de  40®  et  d'opérer  dans  une  atmosphère  d'à 
carbonique.  La  réaction  terminée,  on  verse  le  produit  dam 
l'eau  acidulée  par  HCl  ;  il  se  sépare  un  liquide  huileux  qui 
lavé,  séché  et  fractionné.  On  recueille  à  170®-190*  de  Tamyll 
zine  impure,  et  au-Kiessus  de  210®  un  carbure  de  formule  C^ 

L'amylbenzine  brute  renferme  encore  du  chlore;  on  la  6tn 
pendant  douze  heures  à  160^  avec  une  solution  concentré 
nitrate  de  plomb,  puis  on  l'agite  avec  du  bisulfite  de  sodium  ; 
lui  enlever  l'aldéhyde  benzoîque  qui  aurait  pu  se  former  dai 
traitement,  et  on  le  distille.  On  obtient  finalement  un  liquide 
colore,  mobile,  bouillant  à  ITS'^'ISO®  et  ayant  la  formule  C*< 
Sa  densité  à  21»  est  0,2731. 

L'acide  sulfurique  dissout  ramylbenzine  en  donnant  un  a 
sulfonique  C**H**S05H,  dont  le  sel  de  baryum 

(CiiH>5S03)2Ba  +  i  V2H2O 

cristallise  en  lamelles  nacrées,  peu  solubles  dans  l'eau  et 
l'alcool. 

Le  carbure  C**H^<>  peut  être  purifié  par  lavage  à  Tacide  si 
rique  concentré,  dissolution  dans  Talcool  et  précipitation  par  V 
C'est  un  liquide  jaune  clair,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Vé\ 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  à  chaud  dans  les  acides  sulfuriqi 
nitrique.  Il  bout  à  une  température  supérieure  au  point  A*él 
tion  du  mercure.  Suivant  l'auteur,  on  doit  l'envisager  comme 
di-amylbenzine  C**H*«.C"H4». 

Le  brome  réagit  énergiquement  sur  l'amylbenzine  à  l'ébullil 

pour  fournir  une  p-bromamilbenzine  CfiW^CH<!^^^^^ 

quide  huileux,  d'un  jaune  clair,  bouillant  avec  décompositii 
77^-80%  sous  une  pression  de  40  millimètres;  densité  à  21^=1,2 
Chauffée  au  réfrigérant  avec  dix  fois  son  poids  d'eau,  la  bi 
amylbenzine  se  convertit  en  aménylbenzine  C^^H*^.  Chauff 
100®  avec  de  la  potasse  alcooh'que,  elle  fournit  un  mélange  d*t 
nyibenzine  et  de  di-amënylbenzine  C**H**. 

Vaménylbenzim  <?*H'^H<:^|J,=^5*  est  un  liquide  rél 

gent,  très  sojuble  dans  Falcool  et  l'ëther,  insaluble  dans  Y\ 
bouillant  à  17S»-177»;  densité  à  28«q| 0,8453-  Qe  corps  9e poly: 


La  di-aménylienzine  I      J       est   un    li- 


.    CHIMIE   ORGANIQUE.  tiOb 

rise  facilement  en  donnant  la  di-aménylbenzine;  il  fixe  à  froid 

deux  atomes  de  brome  pour  se  convertir  en  bromure  C**H**Br«, 

liquide  huileux,  qui  perd  facilement  du  brome.  Oxydée  par  l'acide 

chromique,  Taménylbenzine  fournit  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide 

benzoïque. 

C6H»-CH(CH«-CH3).CH-CHa 

C«H»-CH(CH«-CH3).CH-(iH* 
quide  réfringent,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  inso* 
lubie  dans  l'eau,  bouillant  à  208o-212o  ;  sa  densité  à  2d<>  est  0,9601 . 
Le  brome  est  sans  action  à  froid  sur  le  corps  et  le  transforme  à 
chaud  en  dérivés  par  substitution.  Oxydée  par  l'acide  chromique, 
la  di-aménylbenzine  donne  de  l'acide  acétique,  de  l'acide  ben- 
zoïque et  un  corps  cristallisé,  fusible  à  164^,  soluble  dans  l'éther, 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'eau,  qui  renferme 
45,89  0/0  de  carbone  et  4,25  0/0  d'hydrogène.  ad.  f. 

Sur  l'aelde  nUrorésoreioc^salfoiilqae  ;  par  M.  K.  HAZURA  (1). 

On  dissout  la  mononitrorésorcine  (15  gr.)  dans  l'acide  sulfu- 
rique  (13,7**)  à  une  température  de  80'-90%  puis  on  verse  dans 
l'eau;  il  se  précipite  un  produit  accessoire,  tandis  que  Tacide 
sulfonique  est  en  solution. 

Le  produit  accessoire  n'est  autre  que  la  dinitrodirésorcine 
C*'H*(AzO*)*(OH)*  ;  ce  corps  se  présente  en  cristaux  d*un  rouge 
clair,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans  l'ammo- 
niaque, qui  se  charbonnent  sans  fondre  à  170^. 

Vacide  nitrorésorcinesulfoniqiie 

C«H2(Az02)(OH)2S03H  + 1  Vj  H20 

cristallise  par  la  concentration  de  sa  solution  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  124'*-125*',  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  assez 
solubles  dans  l'éther,  insolubles  dans  la  benzine  et  dans  le  chloro- 
forme. 

Traité  en  solution  aqueuse  concentrée  par  la  baryte,  il  donne 
un  précipité  cristallin  jaune  de  soufre,  très  solubles  dans  Teau, 
ayant  pour  formule  C»H«(AzO«XOH)«S03ba  +  2aq. 

Ce  sel,  traité  en  solution  par  un  excès  de  baryte,  donne  à  son 
tour  un  précipité  d'aiguilles  jaune  citron,  peu  solubles  à  froid, 
solubles  dans  l'eau  bouillante,  ayant  la  composition 

G»H2(Az02XS03baXObaXOH)  4-2aq. 
(i>  MoBÊtabefte  fût  Chemie^  t.  4,  p,  610. 
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Ge  dernier,  additionné  à  cheud  de  bi 
«n  ËÎ^lles  i'vb  rouge  de  sang,  prêt 
bouillante,  et  «jUil  pour  foniEiâe 

C6HîCAzO!)(S03ba)(Ob 

Ces  trois  sels  se  charbonnent  :  le  p: 
HB'  et  le  troisième  A  180'. 

Le  trpome  décompose  l'acide  nitroré 
mation  de  dibrontMoitrorésorcine. 

La  réduction  à  chaud  par  l'élain  e 
convertit  en  acide  amido-résorciDe  su. 

C8H5(AzH2)(OH)îS 

ce  dernier  est  en  cristaux  blancs,  \égi 
au  système  quadratique  :  a  :  b  ::  1 : 1,1 
l'eau  bouillante  et  précipite  en  brun  pi 
blanc  par  l'acétate  de  plomb. 

««tM  attr  DM  ««rHrés  hah>feéM«  i 

Bt  ■.  -nm  scnu 

Déplacement  du  brome  par  le  chloi 
tioQ,  à  froid  êl  à  chaud,  sur  une  solu 
bromophénol;  mais  si  l'on  opère  à  chi 
tout  le  brome  est  déplacé,  et  il  se  forr 
chloranile. 

Action  de  tiodure  de  potassium  sui 
—  Le  tribromophénol  reste  complet* 
fait  bouillir  avec  uae  solution  aqueuse 
tribromorésorcine  est  à  peine  attaqui 
contraire,  la  tribromophloroglucine,  ti 
molécules  d'iodure  de  potassium  en 
forme  iniégraletnent  en  bromodiiodo 
aiguilles  brunes  qui  se  décomposent 
chaufTe.  Si,  au  M&u  de  deux  molécolef 
en  emploie  «Qpt,  la.phiorogluoine  est  K 

■ïOBrïCOHp  +  Ikï  4-  3ÏIS0  =  BKIh-  ^ 

Action  da  cbhre  sar-lejjeaUicblon 

(1)  Uoaatibefle  fâr  Cbtmia,  1-4,  p.  BM. 
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parent  le  pentachlorophénol  en  chauffant  à  200*-22(>»  un  mélange 
de  cinq  parties  de  trichlorophénol  et  d'une  pàf  tto  de  protochlorut^ 
d'antimoine  ;  on  fait  ensuite  bouillir  avec  de  la  soude,  on  filtre, 
on  précipite  par  Tacide  chlorfaydrique  et  on  fait  recristalliser  dans 
le  chloroforme. 

Lorsqu'on  traite  par  un  courant  de  chlore  du  pentachlorophénol 
en  suspension  dans  Tacide  chlorhydrique  faible,  il  se  transforme 
4n  bout  de  quelques  jours  en  un  liquide  épais  et  généralement 
ihcristallisable  ;  les  auteurs  ont  cependant  réussi  une  fois  à  feire 
cristalliser  ce  produit  dans  la  ligroïne;  ils  ont  ainsi  obtenu  des 
cristaux  jaunes,  fusibles  à  46<»,  ayant  pour  formule  G^Cl^O,  qui, 
par  l'action  de  Tétain  et  de  Tacide  chlorhydrique,  régénèrent  le 
pentachlorophénol.  Il  est  à  remarquer  que  ce  corps  n'est  pas  iden- 
tique avec  le  pentachlorophénolclilore  C«C1*.0C1,  obtenu  par 
Langer  (t.  S9,  p.  417)  au  moyen  du  ohlore  et  de  l'aniline  penta- 
chlorée,  et  fusible  à  106^ 

Lorsqu'on  traite  par  le  chlore  une  solution  acétique  de  penta- 
chlorophénol, on  voit  souvent  se  déposer  de  belles  aiguilles  inco- 
lores ou  à  fond  jaunâtre,  fusibles  à  102^^  ayant  pour  formule 
G^Cl^.Gl^.  Ce  corps  distille  Bans  décomposition  quand  on  le 
chauffe  avec  précaution.  Traité  par  l'élain  et  l'acide  chlorhydrique, 
il  régénère  le  pentachlorophénol.  ad.  p. 

Dérivés  da  dlpyridyle  9  par  Htt.  Zd.  H.  SKfRAlJP 

et  G.  vortiia:^:^  (i). 


Pseudopbénanihvoline  C**H®Az*.  — On  chauffe  pendfitot  5  heu- 
res au  réfrigérant  ascendant  un  mélange  de  HO  grammes  de 
chlorure  double  d'étain  et  de  paraphénylénediamine,  85  grammes 
de  nitrobenzine,  100  grammes  de  glycérine  et  100  grammes  d'a- 
cide sulfurique  ;  on  verse  dans  Teau,  on  sursature  par  la  potasse 
et  on  épuise  par  l'éther  alcoolique  ;  on  agite  la  solution  éthérée 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  évapore  la  solution  chlorhy- 
drique ainsi  obtenue,  et  qui  renferme  la  pseudophénanthrdline 
et  la  phénylènediamine  non  attaquée.  On  sépare  ces  deux  bases 
en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  la  solution  aqueuse 
du  mélange  des  deux  sels  :  le  chlorhydrate  de  phénylènediamine 
se  précipite  seul  dans  ces  conditions.  On  précipite  ensuite  la 
phénanlhroline  à  l'état  de  chromate,  on  décompose  ce  sel  par 
l'ammoniiique,  et  enfin  on  distille  la  base. 

(1)  MoûêtsheÙô  fur  Chemie,  t.  4,  p*'569404. 
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On  obtient  ainsi  un  liquide  huileux  qui  se  prend  en  une  masse 
cristalline  blanche  fusible  a  173"*.  Cette  base  est  très  soluble  dans 
Talcool  et  dans  les  acides  dilués,  assez  soluble  dans  la  benzine, 
le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  Téther. 
Elle  forme  avec  l'eau  un  hydrate  cristallisé  en  longues  aiguilles 
eillorescentes  fusibles  à  ITS""  comme  la  base  anhydre  et  parais- 
sant avoir  pour  formule  C**H®Az*-|-4H*0. 

Les  solutions  de  la  base  ont  une  faible  réaction  alcaline  ;  elles 
donnent  :  par  le  chlorure  ferrique,  une  coloration  rouge  ;  par  l'a- 
cétate de  cuivre,  un  précipité  vert  amorphe,  devenant  cristallin 
par  la  chaleur  ;  par  le  nitrate  d*ai*gent,  un  précipité  blanc  amor- 
phe, qui  devient  cristallin  à  chaud. 

LecA/orA7rfra^eAa5iVMaC«H«Az«HCl+2H«Os'obtienten  dissol- 
vant la  base  dans  la  quantité  théorique  d'acide  ;  il  cristallise  en 
lamelles  blanches,  très  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans 
Talcool  froid.  Le  chlorhydrate  neutre  C**H«Az*2HCl  obtenu  en 
dissolvant  la  base  dans  un  excès  d'acide,  se  présente  en  grands 
prismes  clinorhombiques^  très  solubles  dans  l'eau,  assez  solubles 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Le  cAroi22a/e(C*«H8Az«)«Cr«07H«+2VjH«0  forme  des  aiguilles 
ou  des  prismes  orangés  à  peine  solubles  dans  Teau  froide. 

Le  chloroplatinate  C^H^Az^gHCLPlGl^+SV^H^O  est  un  préci- 
pité orangé  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant  et 
insoluble  dans  l'eau. 

Lorsqu'on  chauffe  une  solution  méthylique  de  la  base  avec  de 
l'iodure  de  méthyle  à  100**-ilO^,  on  obtient  un  mélange  de  deux 
iodométhylates  qu'on  peut  séparer  par  cristallisation  fractionnée 
dans  Teau  :  le  moins  soluble,  C««H8Az«(CH3I)«4-H«0  en  lamelles 
épaisses  d  un  rouge  grenat,  appartenant  au  système  orthorhom- 
bique  ;  le  plus  soluble  C^^H^Az^CH^I-f  H*0  forme  des  aiguiUes 
orangées. 

Une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  pseudophénanthrolîne 
fournit  par  l'eau  de  brome  un  précipité  cristallin  jaune  qui  paraît 
avoir  pour  formule  G**H8Az*Br*.  Ce  tétrabromure  perd  à  l'air  du 
brome  et  se  convertit  en  une  poudre  rouge,  paraissant  être  un 
dibromure.  Par  une  courte  ébullition  avec.un  peu  d'alcool,  le  tétra- 
bromure se  convertit  en  aiguilles  jaunes  qui  se  transforment  à  Pair 
en  dibromure,  et  qui  seraient  ua  bromhydrate  de  dibromure 

C"H«Aaî;Br22HBr. 
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Par  une  ébullition  prolongée  avec  de  l'alcool,  le  tétrabromure  se 
convertit  en  bromhydrate  G**H«Az«2HBr,  aiguilles  incolores  fu- 
sibles à  170*-172*.  Le  tétrabromure,  le  dibromure  et  le  bromhy- 
drate de  dibromure,  traités  par  l'ammoniaque,  régénèrent  immé- 
diatement la  base  avec  dégagement  d'azote. 

L'iodure  ioduré  de  potassium  fournit  avec  une  solution  aqueuse 
de  chlorhydrate  de  pseudophénanthroline  un  précipité  cristallin 
d'un  vert  noirâtre  qui  paraît  être  un  di-iodure.  Ce  corps  perd  de 
l'iode  au  contact  de  l'air  et  se  convertit  en  une  poudre  rougeâtre. 
L'ammoniaque  le  décompose  lentement  à  chaud  en  donnant  une 
solution  qui  passe  peu  à  peu  du  vert  foncé  au  jaune  clair.  L'acide 
sulfurique  le  détruit  à  chaud  en  régénérant  la  base.  L'ébulli- 
tion  avec  l'alcool  le  transforme  en  aiguilles  d'un  gris  bleuâtre  qui 
seraient  un  iodhydrate  d'iodure  C**H^Az*I*HI. 

Acide  métadipyridYldicarbonique  C**H*Az«0*.  —  C'est  le  pro- 
duit unique  de  l'oxydation  de  la  pseudophénanthroline  au  moyen 
du  permanganate  de  potassium  :  la  formation  de  ce  corps  prouve 
que  la  base  a  une  constitution  analogue  à  celle  du  phénanthrène 
(qui  donne  dans  les  mêmes  conditions  de  l'acide  diphéniqne), 
si  l'on  tient  compte  de  ce  fait  que  la  pseudophénanthroline 
a  pris  naissance  au  moyen  de  la  paraphénylènediamine  (1,4)  on 
est  conduit  à  lui  attribuer  la  formule  de  constitution. 


L'acide  métadipyridyldicarbonique  est  facile  à  isoler  :  on  neutra- 
lise par  l'acide  acétique  le  produit  de  la  réaction,  on  précipite  par 
l'acétate  de  cuivre,  et  on  décompose  le  précipité  par  Tacide  suif- 
hydrique. 

Il  cristallise  en  petits  prismes  renfermant  une  demi-moléculè 
d'eau  qu'il  perd  â  100*-105<»;  il  est  assez  soluble  dans  l'eau  chaude 
et  dans  les  acides,  très  peu  soluble  dans  l'alcool,  presque  insoluble 
dans  l'éther  et  le  chloroforme.  Il  fond  à  213o  en  se  décomposant. 
La  solution  aqueuse  donne  avec  le  sulfate  ferreux  une  coloraiion" 
orangée,  et  avec  le  chlorure  ferrique  un  précipilé  floconneux  Wanc 
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La  solutioipi  ai^monifiçalô  neutre  foui*nit  les  réactions  suivantes; 
cWorure  4^  calffiuin»  préoipilé  cristallin,  lent  à  se  produire; 
chlorure  de  baryunij  rî^;  i|ulf|Ua  ièrreux»  précipité  floconneui 
rouge;  chlorure  ferrique,  précipité  floconneux  brun  ;  suliate  de 
nickel,  précipité  floconoeniç  \Àeu  olair;  sels  de  cobalt,  précipité 
floconneux  roiige  soluble  dans  un  excès  de  réactif;  sulfate  de 
zinc,  sous-acétala  de  plomb,  précipités  floconneux  blancs;  sels 
mercureux  et  i^iercurjques,  précipités  pulvérulents  blancs; 
acétates  do  cuivre,  précipité  bleu,  amorphe  à  froid,  cristalUn  à 
chaud. 

Le  sel  neutre  de  potassium  C**H6Az'O*K*-f-5H*0  forme  des 
lamelles  très  solubles  dans  l'eau  ;  le  sel  acide 

G^H'Az^O^K  +  2H20 

est  en  petits  prismes. 

Le  sel  de  calcium  C««H«Az^O^Ga+5H30  cristallise  en  aigaillds 
ou  en  lamelles  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  sèl  neutre  d'argent  C**H«Aa«0*Ag«4-VtH*0  s'obtient  par  le 
mélange  en  proportions  théoriques  de  l'acide  et  du  nitrate  d*argeBt. 
Si  l'on  emploie  un  exoàs  de  nitrate  d'argent^  on  obtient  un  préci- 
pité cristallin  qui  parait  ètr3  une  combmaison  moléculaire  de  8^1 
acide  et  de  sel  neutre. 

Le5e7rfecwiVreC*2H6Az«0*Cu+3V2H«Oestinsolubledansreau, 
soluble  dans  l'acétate  de  cuivre. 

Le  chlorhydrate  G**H«Az«0*HCl+H*0  cristallise  en  prismes 
clinorhombiques  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'aci- 
de chlorhydrique  concentré. 

Le  chloroplatinate  (C»«H^A?:«0*)«2HCl.  PtCl*+8H«0  forme  des 
lamelles  orangées  insolubles  dans  l'eau  froide  et  presque  insolu- 
bles dans  l'acide  chlorhydrique,  très  solubles  dans  l'eau  bouiU 
lai^te  qui  trai|s(!Qrme  ç^  §e}  §a  up  mélange  de  pristaux  ro^jiges 
et  de  cristaux  jaui^s. 

j^étafUpyridyle  QS^WJ^^.  -n?  Çç  corps  §e  forme  par  )a  <^siU}r 
lation  sèche  de  l'acide  métadipyridyldicarbonique  ou  de  son  se^  dç 
calcium..  C*e§^  m  }iqui4l?  j>une  ^às  épais  «bouillant  à  29f  «"-SQi^Pçfps 
Iftpressi^ft  d^  TS^""""  ;  il  s§  4i§§^^(jpfi  toutes  proportions  (ian§  |'egH 
ay^c  dégpg^foai^  de  çlMiJe^r  \  il  Qpt  \sè^  ^o\xxh\d  dai^  l^al^çl  et 
p§Hfioli^l#  d#n3  r^tb^..  §a  ^^\\é  saf4,i"57  à  Qo  ^t  1,H9S  4 

Le  chlorhydrate  e^  ^  fHfiff^  blancs  assez  ^oluJ(^lea  às^ 
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ren.  Le  picrate,  C^m^Az^CfilPAz^O'^^  eaiw  pr^ipitéonstdliii 

jaune  clair,  fusible  à  232<^  très  peusoluble  dans  Talcool  froid.  La 
cbloroplatinate  C<oH8Az«.2HCl.PtCl*  est  un  précipité  pulvérulent 
orangé,  insoluble  dans  Teau. 

La  formation  de  l'acide  dipyridyle-dicarbonique  au  moyen  de  la 
phénanthroline  doit  faire  admettre  pour  09  corps,  et  par  suite  aussi 
pour  le  métadipyridyle  lui-môme,  une  formule  symétrique. 


Ab 


:./\  .,y 


^ 


I  ) 

Aci<l«  méu-dipyritfyldictriioniqaa  Méu-41p7rid]rl« 

Si  cette  manière  de  voir  est  exacte,  l'oxydation  du  métadipyri- 
dyle doit  fournir  un  acide  pyridine-mono carbonique  dans  lequel 
le  carboxyle  et  l'atome  d'azote  sont  l'un  parrapport  à  l'autre  dans 
la  position  1,  3,  c'est-à-dire  l'acide  nicotianique.  G'esi  en  effet  ce 
que  vérifie  l'expérience:  l'oxydation  du  métadipyridyle  par  le  per- 
manganate de  potassium  en  solution  sulfurique  a  fourni  de  l'acide 
nicotianique. 

Nicotidine  C*<>H**Az*.  —  Lorsqu'on  trait^  k  «haud  le  métadi- 
pyridyle (5  gr.)  par  Tacide  chlorhydrique ,  concentré  et  la 
grenaille  d'étain  (22  gr.),  il  ne  se  dégage  que  peu  d'hydrogène. 
Le  produit,  traité  par  H*S  et  évaporé,  fournit  un  chlorhydrate 
cristallisé  d'où  on  extrait  la  base  par  la  potasse. 

Cette  base  bout  à  287^-289*  (n.c).  C'est  uja  liquidç  épiais,  jaun^ 
clair,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alpool,  peu  soluble  dan^ 
réther,  doué  d'une  réaction  fortement  alcalin^.  SoQ  pdçur  rap- 
pelle celle  de  la  ciguë. 

Elle  parait  attirer  l'acide  carbonique  de  l'air.  Elle  forme  uijf 
chlorhydrate  cristallisé,  un  picrate  fusible  à  208*-2P8*,  UA  cblorpr 
platinate  dé  formule  C*oH**Az«.2HCl.  PtCl*. 

Comme  son  isomère  la  niooiine,  la  nioûtidine  est  un  poison  vio- 
lent. Ses  propriétés  physiètogiqBes  ont  été  étudiées  par  le  profes- 
seur Exner,  qui  les  résume  ainsi  :  La  nicotidine  tue  un  lapin  à  la 
dose  de  1  décigramme,  et  une  grenouille  à  la  dose  de  5  centi- 
grammes ;  elle  provoque  la  contraction  tonique  des  muscles  et 
parait  exciter  le  système  du  grand  sympathique  à  en  juger  du 
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moins  par  la  dilatation  de  la  pupille  ;  elle  amène  la  mort  par  le 
ralentissement  des  battements  du  cœur,  qui  s'arrête  en  diastole. 

AD.    F. 


CHIMIE  ANALYTIQUE 


Ihmmge  direet  de  l'aelde  emrboBlqne  en  préseaee  des  snlflares,  des 
salfltes  et  des  ihiosnlffates  aiealinsf  par  MM.  M.  HÔ^HG  et  E. 
ZATZEK  (1). 

La  méthode  proposée  consiste,  en  principe,  à  traiter  d'abord  à 
chaud  par  une  solution  concentrée  de  permanganate  de  potas- 
sium, le  mélange  des  sels  à  analyser  :  on  fait  ainsi  passer  à  Tétat 
de  sulfates  les  sulfures,  sulfites,  hyposulfltes,  etc.  Il  n*y  a  plus 
alors  qu'à  décomposer  les  carbonates  par  les  acides  nitrique  ou 
acétique,  en  ayant  soin  de  laver  le  gaz  qui  se  dégage  dans  une 
solution  étendue  de  permanganate  de  potassium,  avant  de  l'ib- 
gorber  par  la  potasse. 

L*opération  terminée,  la  même  prise  d'essai  peut  servir  au  do- 
sage du  soufre  total  à  l'état  de  sulfate  de  baryum.        ad.  f. 

Nouvelle  réaetlon  des  aldékydes; 
par  MM.  F.  PENZOLDT  et  Em.  FISCHER  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  alcaline  d'acide  diazobenzolsul- 
fonique  à  de  l'urine  diabétique,  on  observe  après  quelques  mi- 
nutes une  coloration  rouge  qui  vire  ensuite  au  violet  (Penzoldt). 
Cette  réaction  est  aussi  produite  par  le  glucose  pur  et  par  les  al- 
déhydes en  général.  Pour  les  aldéhydes  aromatiques,  Tinterven- 
tion  d'amalgame  de  sodium  est  nécessaire  ;  cette  intervention,  du 
reste,  active  ausâi  la  réaction  avec  les  autres  aldéhydes.  Le  chlo- 
ral  et  la  benzoïne  ne  produisent  pas  cette  réaction.  L'acëtoae  et 
l'éther  acétique  donnent  de  même  une  coloration  rouge,  mais  saos 
le  passage  au  violet.  éd.  w. 

(1)  MonêtsbBfle  fur  Chemie,  t.  4,  p.  738. 
.  (2)  Dwtsohe  obemiaehB  Geatilsebê/t,  t.  i€,  p.  657. 


Le  Gérait:  G.  HASSMt 
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PriMàidace  ê&  M.  Uuib. 

Lé  procès  Terbal  de  to  précédente  séance  est  adopté. 
M.  le  président  annonce  que  M.  Wurtz  fera  une  conférence  aji 
moi»  d^  décembre,  et  que  le  deuxième  diner  de  la  Soeiétë  chif 
le  aor^  lieu  vers  le  commencement  du  même  mois. 
M.  ïdisk^  GompROY,  18,  rue  Lhomond,  est  nommé  mtnitoe  rér 


SoBi  présentés  pour  doYonir  membre  résidents  : 

MM.  Pmuppf,  100,  rue  deifiTour  (Paasy),  par  MM.  Aimé  Ga^ 

HàRD  et  LivAGHx;  J.  Essifsa,  par  1^^  PHiapii  et  Œchsmxr. 
Sont  présentés  pour  devenir  meilibrea  non  résidents  : 
MM.  EsTAGio,  professeur  de  ditmie,  i  Lisbonne,  plaw  de  Rooio, 

demeurant  actuellement,  98,  rue  des  Martyrs,  par  MM.  Lautk  et 

Œgkmbr; 

G.  A.  LoBw  n  BRVYif ,  docteur  es  sdenoes,  par  MM.  Faiata^ 
etGaiMAinc; 

CLuoLti  WiNSSiNoni,  li%éiitéur  des  mines,  04,  me  Hôtei-des- 
Monnaies  (Saint-Gilles-Bnuceïtes),  par  MM.  Frhsdbl  et  W.  StMNo. 

Jamis  h.  Stkbbins,  par  MM.  Sghnéiimui  et  Rupp. 

M.  ScHUfZKNBBioBi^  annouce  qu*il  a  observé  un  ûoéàin  ooosi- 
dérable  de  Ikits  nouveaux  absolument  conformes  â  ciMx  dont  9 
avait  antérî^rement  entretenu  la  Société.  Dans  diverses  wM^ 
tiens,  la  composition  de  certaines  substances  organiques  IdHlit 
que  l'aniliae,  etc. ,  subit  une  variation  sensible  à  l'analyse.  A  cette 
variation  d'ailleurs  passagère  semble  correspondre  une  variation 
dans  le  poids  atomique  du  carbone. 

M.  GBcHSNBR  a  observé  des  faits  semblables  dans  l'analyse  des 
bases  pyridiqnes  et  quinoléiques  de  la  cinchonine. 

M«  FaiF.DKL,  présente  deux  notes  de  M.  W.  Spruk»;  Ttme  traim 
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de  Vékfilk»fcé  pcarfoUe  ââ&  eorpa  déttaift;  éum  Fatttlm  Vvgàiov 
annonce  que  ses  expériences  relatives  à  rinfluence  de  la  pression 
smf  la  Gonihûiaifiaa,  oot»,  été  répiè&éas  à  Paris^  en  pfésaocê  de 
M.  Friedel  et  de  pPasieurs  autres  chimistes. 

M.  Jannetâz  fait  observer  que  si  Ton  soumet  une  poudre  à  une 
pression  considérable,  la  matière  s'agçlomère^  mais  en  prenant 
une  textui^  scbistense  et  non  pas  cristalRne. 

M.  Le  Chatelier  rappelle  lesj  expériences  de  M.  FIzeau  qui  a 
aggloméré  de  Tiodure  d'argent.  Cet  iodure  avait  ie  coefiBcient  de 
dilatation  et  la  densité  de  nodtve  orcfinafre,  mais  ne  présentait 
rien  de  cristallin. 

M.  Friedel  a  comburé  du  diamant  pur  ;  il  a  trouvé  pour  le  poids 
atomique  <fa  carbonei^  le  nombre  tt,9ffT  (0=rf6)f;  Bearewdres 
étaieni  en  minime  quastilé.  M.  FtmDn  présente*  cks9  Hfaiwniis 
en  partie  brûtés  ;  ii  n'y  a  pas'  formatiez  de  grapbftev  si  Aa  eel». 
Certains  diamants  db  Blrési^  présentent  &&s  tisches  <fiBr  ymtH  da 
chrome  fbhcé  ;  chauffés  av  ehaittmeanr,  ils'  deTienneof  brens, 
rouge  brun  ou  jaunes.  Ce  changement  de  couleur  se  prodinlâ  k 
température  de  ftt  vapeur  dte  cadmmm.  R  esd  dbae  pnriMble 
que  ces  diamants  ne  se  son!  pas  formés  i  nnr  tenpérafiiresapé- 
rieure  à  celfe-cf.  Ees  cendirer  dh  dhmaiilf  centieoBenlr  on  pevilb 
fer  oligiste. 

M.  Roux  a  obtenu  une  amyhiaphtlBdine  en  prejetant  dta  eUo- 
'rure  d*àluminium  d^ns  un  mélange  cTe  chrorure  d*kmyle  et  db 
naphihaliAe  chauffé  entre  80  et  90^. 

M.  ScHUTZENBERGER  a  obscrvé  que  l'oxyde  cuiVrique  fortement 
chauffé  dégage  biaisquement  de  l'oxygène  et  se  transforme  en  un 
oxyde,  répondant  pi*obablement  a  Fa  formule  Cu'0^=Cu>0;SCuO. 

M.  Le  Chatelier  pappelle  que  dan&la  fusioa  d^ua  o^laoï^sde 
PbO  +  2CuO,,  U  se  forme  PbO  +  Cu«0  • 

La  Société  9QÇf^  :  Ua*  traité,  ia  obimiA-aoalxMiqim  qfiaUt§tim% 
par  M.  S03iA£iD  ;.  JobiL  Sbpkinls^  iwimesit^  oJrGuiafn^  wî^  % 
no  25.  '   '. 

ButieUu  d»^AoaàhomiinpériÉtl&  de^soiaoûes  ésJSawihffSl^g^ 
bourgs  ^Bie  M^.fi»uiUeis^l8i  à  27« 

Bulletin  de  la  '^nrirtr  indtntrialhidc  ItamnijiK^tln  marii 
mai^  juitt  UM^ 

Atti  délia  R.  A\)oad6miadeii  &iaoer('?ol\  ftA^  W9^  0^  Wli»)'' 
^Ges  diverses  publications  sont  déposées  àliilibliottiéqiie» 
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iIMMML  ABaNigie  a^iryéMê  «flIM  ieir  ëoUAM, 


/ô  AW  ëute  pf  (t)k)^  dte  f  Àiffôr  é'îf  était  pôSsâle  rfe'  cfhflîAùér 
(TdU'é'  AlffhîÔï^e  perïhaAénfe,  â  tmOè  dô  fé:  pi^essioti',  Te  voliûïie 
occupé  par  un  poids  dotSAê  d^'uti  corpô  éolidé'  ôàimîqùlôineift 
défini. 

jxnrr  tiv  nu^  piis^  crepvssvr  fCo  nniiTOS  dSBi^uccB  «  cotev  snicio  en 
Bulletin  ée  Ia(  Société  chiùdqmy  jo  me  bornerai  à  faire  connaîtra 
iciy  6B  réfiumé^lesréettUatsobtofius.  Oh  trouvera  le  détail  de  mek 
ejnyftfterufcéb  aimsi^  (fO»'  lé$  dtotftféég  bibliographiques  indispei^ 
«BiSTes  pour  épprécier  complètement  Tétat  actuel  de  la  questioÉ 
tmoà  îk  ifàvêiX  (^i  fÀoadémié  i%  Belgique  a  volîë  i^kserlftot 
im  mêÊmnûfSié  ÈêBétim  de  aâ  iéaiDM  de^  ce  moi». 

dk  Mi  (^u^on  frochHdr,  en  ffêtiéM.  des  valeurs  dinSKjSUlS  pbiÉt 
le  ]MMhi^  sfiééifique  d^'w»  ifeiéiae  aw»l  suivant  qjue  celui-dîra  été 
eouM/  MMhirf,  è^è  é«  «làrteW.  (>M^di^férem»6d'^v<y#Mimfi^ 

4'uâ6  côiùIeiiBalioa  véélle  de  ^  maitlière  sous  faction  de  iW  preâv 
ftiotf  eMveée  peflÉhut  lie^  lamii«É]gf6f  étf  lé  martehife-/  otf  bMI^  doiW^ 
élléy"  dutrsr  à  fa  d't1$p)BMtion,  soO^  pi*éSBién,  de  bulfe^  dïsWéMlnéed 
dans  la  matière  cotilét  ?  TeUe  Mt^  en  un  mol»/  la  question»  ï  ^ 

Il  résulte  dé^'  de'  i*ëcHercÉiaft  àiïciehnes  et  réoéhles  que  les 
métaux  qui^éomme  le  plalinerror^rar^ent  et  le  cuivre^^isseni 
de  la  propriété  de  dissoudre  des  gaz  quand  ils  sont  fondus  et  de 
iéf^  fafiS^er  ébhappër  încompïèïemeài  pendant  iW  solidittcationi 
sbiltaiissi' les  corps  pour  fesaùels  l^écroufsseihent  amène  les  plus 
i^Vëiids  ôlîahgemenls  dans  le  pofds  spécifique,  ôeci  étant,  f'ai 
âôuYhli^â  dés  pressions  qu^oii  peut  évaluer  à  environ  20,000  atmos«> 
phèi'e's  dés  niélaûx  divers',  peu'  ou  point  doués  de  la  propriété  de 
dissioù'dre  des  gaz  ainsi  que  des  sels  piiVs  et  secs  exempts  de  gaz« 
Éa  céihpreissiéii  a  eu  lieu  dans  un  cylindre  de  manière  que  la 
d^^UËslancë  comprimée  ne  pût'  fuii*  et  elle  a  duré,  pour  chaque 

'r  Ètif^ff^  ifs'  fÂtêdtmfé  de  ÉiÊlgWë,  tff  série,  i\  #,  n*  A),  liMi-y 
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corps,  environ  trois  semaines.  Au  bout  de  ce  temps,  on  détermr 
nait  le  poids  spécifique  de  la  matière  et  en  la  comprimant  de 
nouveau  pendant  plusieurs  jours  pour  terminer  par  une  dernière 
détermination  de  son  poids  spécifique. 

Il  est  clair,  me  paraît-il,  que  si  la  matière  jouit  réellement  de 
la  propriété  de  se  condenser  sous  pression  suffisante,  on  doit 
arriver,  dans  ces  conditions,  à  constater  une  aug^mentation  dn 
poids  spécifique  ;  dans  le  cas  contraire,  celui-ci  doit  demem 
d'autant  plus  constant,  malgré  la  pression,  qu'il  se  rapportai 
une  substance  moins  exposée,  par  la  nature  de  sa  prëparatîoo,i 
présenter  des  fissures  ou  des  cavités. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


i.  Plomb 

2.  Étain 

3.  Bismuth 

4.  Anlimoine 

5.  Gadmiam 

e.  Zinc 

7.  Cblorare  de  potassium  . 

8.  Bromare  de  potassium.  . 

9.  lodnre  de  potassium.  .  . 
10.  Sulfate  de  potassium  .  . 
li.  Sulfate  d'ammonium.  .  . 

12.  Alun  d*ammonium .  .  .  . 

13.  Alun  de  potassium   .  .  . 

14.  Alun  de  cérium 

15.  Alun  de  chrome 

16.  Alun  de  thallium  .  .  .  . 


POIDS    SPÉCIFIQUES 


ATAirr 
la  oompression 


APRtS   LA    Ir* 

compression 


11, SOI  à  14* 
7,292  I  10-, 25 
9,856  I  15* 
6,733  I  15* 
8,667  à  17* 
7,153  I  16* 
2,071  à  2^ 
2,704  k  18* 
3,110  à  2i* 
2,651  à  22* 
1,750  à  22> 
1,629  à  16*,5 
1,756  à  16«,5 
2.000  à  20* 
1,823  i  16*,5 
2,314  I  16«,5 


Aniâ8LA2* 

oomprMsioB 


L 


11,482  I  iÊF 
7,296  I  1^ 
9,868  1» 
6,740  à  It» 
8,667  à  M* 
7,180  I  «• 
S,068  à  tl* 
2,700  à  » 
3,112  à  » 
9,656  à  22» 
1,760  à  2^ 
1,634  I  18* 
1,750  I  l6-,5 
2,005  1  » 

2,314  à  18* 


On  le  voit,  plusieurs  corps  ont  manifesté,  après  la  première 
compression  une  petite  augmentation  permanente  de  densité 
mais,  celle-ci  une  fois  réalisée,  ils  ont  résisté  à  toute  diminution 
ultérieure  de  leur  volume.  La  densité  a  atteint,  pour  tous,  un 
maximum.  La  faible  augmentation  permanente  de  densité  observée 
n'a  cependant  jamais  eu  pour  cause  une  contraction  réelle  de  la 
substance,  si  ce  n'est  peut-être  pour  les  sels  halogènes  du  potas- 
sium. Ceux-ci  avaient  été  fondus  au  préalable  et  Us  étaiexA 
vitreux  avant  la  compression.  Pour  les  autres  corps^  Taugmen- 
talion  de  la  densité  a  toujours  été  due  à  récrasement  de  ces 
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cavités  existant  dans  la  matière  ou  bien  à  la  disparition  de 
fissures  plus  ou  moins  évidentes.  En  un  mot,  on  s'est  trouvé  en 
présence  d*un  fait  accideDtely  mais  non  d'un  phénomène  dont  il  y 
a  lieu  de  tenir  compte. 

Ce  n'est  pas  à  dire,  cependant,  que  ces  corps  se  soient  montrés 
incompressibles  dans  le  sens  vrai  de  ce  mot:  au  contraire, pendant 
toute  la  durée  de  la  première  compression,  on  a  pu  constater  avec 
facilité  que  leur  volume  était  diminué  d*une  quantité  plus  ou  moins 
grande,  mais  aussitôt  que  la  compression  cessait,  ils  reprenaient 
exactement  leur  état  primitif.  Les  solides  examinés  se  sont  donc 
comportés,  sous  pression,  comme  les  liquides  ou  les  gaz  ;  ils  sont 
revenus  à  leur  premier  état  aussitôt  qu'on  leur  a  rendu  la  liberté. 
On  a  expliqué,  comme  on  le  sait,  l'incompressibilité  permanente 
des  liquides  et  des  gaz  par  cette  circonstance  que  leurs  molécules 
n'auraient  pas,  les  unes  par  rapport  aux  autres,  de  position  stable  ; 
on  ne  trouvait  pas  étonnant,  dans  cette  manière  de  voir,  qu*après 
tiômpression  leur  force  répulsive  les  ramenât  à  leur  position  pre- 
lidàre.  Il  en  était  autrement  des  solides  :  la  fixité  supposée  de  la 
fiosition  relative  de  leurs  molécules  les  faisaient  considérer 
oiHnme  différapit  peut-être  profondément  des  liquides  et  des  gaz; 
J^  pourrais  dter  comme  preuve  à  l'appui  de  cette  manière  de 
irf^r,  l'opinion  et  les  travaux  d'un  grand  nombre  de  physiciens  et 
a^  chimistes.  Cependant  les  résultats  que  je  viens  d'indiquer 
npontrent  qu'il  n'en  est  rien.  La  densité  des  corps  solides,  de 
même  que  celle  des  liquides,  ne  change  effectivement  qu'avec  la 
température.  Cette  analogie  nouvelle  des  solides  et  des  liquides 
est  à  ajouter  à  celle  que  M.  Tresca  a  fait  connaître,  il  y  a  déjà 
longtemps,  quand  il  a  prouvé  que  les  solides  s'écoulaient  sous 
ferte  pression,  comme  les  liquides.  On  peut  la  rapprocher  aussi 
de  celle  que  j'ai  indiquée  récemment  en  montrant  que  des  parti- 
<soles  de  corps  solides  se  soudaient  quand  elles  étaient  mises  en 
contact  intime  à  l'aide  de  la  pression,  comme  les  gouttelettes  d'un 
même  liquide  se  confondent  dès  qu'elles  se  touchent. 

On  ne  doit  pas  considérer,  cependant,  la  propriété  dont  il  est 
question  pour  le  moment  comme  s'étendant  absolument  à  tous  les 
corps  solides.  J'ai  montré  en  effet,  dans  mes  recherches  anté- 
rieures sur  l'action  des  fortes  pressions,  que  le  soufre  plastique 
et  le  soufre  prismatique  fraîchement  préparés  se  changeaient, 
par  l'action  de  la  pression  seule  en  soufre  octaédrique  plus  dense; 
de  même,  l'iodure  jaune  de  mercure  se  change  en  iodure  rouge 
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plus  dense  et  Tarseoic  amorphe  se  transrorme  en  arsenic  mél 
lique  dont  la  densité  est  aussi  plus  grande.  Il  sera  donc  plus  \ 
de  dire  que  le  pression  ne  proiuit  mcujw  eondgnsêUon  pen 

nenlc  des  corps  solides  si  ceux-ci  n' aamotteDi  Mucun  éUi  êih 

m^^P^^^  oF^ii^a.  Di^qs  le  cps  <H>nlfMre,il  powa  9e  prodiùtç 
Q9i]^§nsaUQp  p§rni|U)eate,  m»î0  ceUenii  »ara  jubOEdooi»^  « 
ohMOg^lP^nt  d'état  de  la  omiière* 

Il  y  a  plus  d'un^î  conséquence  ^\if^t  de  ce  hdà  priteMtf  •  JAl 
essayer  de  le  irioutr^r  : 

En  premier  lieu,  il  se  trouve  établi  quiO  Tétat  allûLropique  J 
corps  est  bien  caractérisé,  a  une  teaipéraiure  daonàa,  |ii 
densité  du  corps.  La  conclusion  tirée  de  mes  pramiàrea  raflt 
ches;  savoir  que  le  matière  solide  prends  dans  des  ùoodiàiùm 
lempéruiures  convenabiesy  téisi  corrtspoudaoi  au  yottuuê  f 
r oblige  d'occuper^  a  maintenant  une  aigniflcation  {unédia.  : 
conduit  a  son  tour  a  une  analogie  entre  les  états  allotx^piqua 
certains  corps  solides  et  les  divers  étala  ifagrégaikm  é 
mnlière^  ou,  si  Ton  préfère,  à  une  assimilatîoa  des  étaU  d*a( 
gatiou  aux  états  allotropiques.  Ainsi,  dans  cet  ordm  ifidrfai 
glace  peut  ôii-e  considérée  conune  un  état  allol  repiqua  de  l'i 
On  saû,  en  effet,  qu*eo  comprimant  la  glace,  à  num  tsmpém 
oonveuable,  inférieure  a  0^  cependant,  elle  se  résoud  sa  ssu  | 
dense  qu'elle,  tout  comme  le  soufre  plastiqua  se  f^^^ng»  sa  m 
octaédrique  plus  dense  que  lui.  La  vapeur  ne  serait  aussi  qi 
état  allotropique  de  l'eau,  car  la  compressloii  seule  suffit 
liquéfier  à  une  température  convenable.  D'ailleurs,  les  corpi 
passent-ils  pas  d*un  état  allotropique  &  un  autre  par  l'action  d 
chaleur,  comme  la  glace  fond,  cqmma  Teau  se  vapDrisaHl 
plus  encore.  Si  l'on  produit  le  passage  d'un  corps  d'un  état  i 
autre  état  alloti*opique  par  Tactinn  de  la  chaleur  an  un  vase  da 
volume  convenable,  on  observe,  à  une  température  donaéSy 
limite  dans  ce  passage,  de  même  qu'en  chaufAint  de  l'eau  sa  i 
clos  on  ne  peut  arriver  a  la  volatiliser  complètement.  M.  Lan» 
a  montré,  par  exemple,  que  le  phosphore  rouge»  ohaufTé  en  i 
clos  au-dessus  do  260%  ne  se  transformait  januiia  complàtea 
en  phosphore  blauc,  ai  Ton  emploie  plusdsigr.  Sodephoapli 
par  litre  de  capacité  du  vaso.  La  tension  du  phosphore  onlîai 
formé  atteint  une  limite  pour  chaque  tanpératui^  dooaée 
môme  que  la  Y£(peur  d*eau  formée  par  k  volaliUsalioB  ea  v 
clos  atteint  une  tenajioa  maximum  pour  oluiqiMi  lampéiatura. 
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LlMsiuuiatioB  des  étais  d'agrégittîoa  aux  étals  allotropiquea 
pùmMcm  peni-étre  dé  relier  lea  divergea  fomea  de  la  ibalAre 
à  nue  aaole  ^use:  la  polirménaatimi.  On  sait  qte  pfaiaieiirai 
eiaèia  oui  déjà  été  tentée  dans  eè  aeii&. 

L'iaeompreeetbîiilé  pemmaenle  de  la  matière  pourra  «iitribiier, 
en  eecead  lieu,  â  nôoa  éclairer  aar  la  vrate  répartitîoii  de  la 
matière  solide  pendant  la  façoa  de  eertama  objet*.  Aimi^  beau- 
coup de  personnes  s'expliquent  encore  les  flgures  ia!|Mriliiéea  |»r 
la  baianriînr  aur  loa  médaiUea  ou  aur  les  monnaies  par  tliiê  eokti- 
pranion  do  métal  dana  les  fiondade  la  médaille  cm  do  la  pièee  de 
momiaie,  tandis  que^  Oa  réalité,  on  ee  troiive  plutôt  eu  piésonce 
d'un  véritable  mooiago  comme  celui  que  l'on  ferati  subir  i  une 
mntièra  piastiquo.  8'il  en  était  hutroment  d'ailieura,  le  roenit 
d*uae  pièce  do  monnaîo  denait  ea  efCieer  l'empreinte,  ôe  qui 
n'aat  pas  le  cas. 

D^autim  part,  dans  l'aete  ai  «impie  et  ai  souvent  répété  dana  les 
aria,  de  {Aoyer  une  ti^e  métallique,  noua  trouvoha  eneoto  une 
application  utile  peut-^tfe  de  nnebthpreeaibflité  pefthâamte  de 
la  matière.  En  effet,  quand  on  ployé  une  barre,  on  comprime  sa 
régioa  concave  et  l'oa  dilata  aa  région  convexei  Or,  û  but  que, 
la  barre  étant  abandonnée  do  nouveau  i  elle-même,  la  matière 
reprenne  partout  sa  densité  primitive  ;  la  déformation  perma- 
nente de  la  barre  isera  donc  subordonnée  au  transport  d*une 
certaine  quantité  de  matière  de  la  partie  concave  vers  la  partie 
eonvaxe*  Si  le  métal  a  un  degré  de  mollesse  aufflaant,  ce  transport 
pourra  se  faire  aisément  et  la  barre  ne  se  rompra  paë.  Dans  le 
caa  eontraire,  la  barre  se  brisera  d'autant  plus  facilement  qu'on 
la  ployera  plus  brusquementi  car,  dans  ces  conditions,  le  trans- 
port néeessaire  de  matière  n'aura  pas  le  temps  de  s'opérer. 

Ges  quelques  considérations  perinettent,  je  pense,  de  donner 
uns  signification  physique  aasea  précise  à  ce  qui  se  passe  dana 
la  matière  quand  la  limite  de  aon  élasticité  est  dépassée.  Lorsque, 
par  aiiile  d'une  compression  ou  d'une  traction  exercée  sur  un 
eorpa  aollde,  on  a  amené  un  déplacement  de  matière  d'un  point  à 
un  autre,  alors  la  limite  d'élasticité  se  trouve  dépassée  :  le  corps 
ne  pourra  plus  reprendre  spontanément  sa  figure  primitive  ;  il 
sera  déformé.  Mais  si  on  le  comprime  dans  un  cylindre  par 
eaemploi  de  manière  à  empêcher  tout  déplacement  intérieur, 
comme  c'était  le  oas  dans  mes  expériences,  alors,  quelle  que  soit 
la  pression^  la  limHe  f  élasticité  ne  sera  janmls  dépassée.  Le 
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corpé  sera  comprimé  pendant  la  durée  de  4aipi*es8ioa,  imia  3 
reviendra  rigoureusement  à  son  volume  primitif  dès  qiM  oelleiti 
aura  cessé.  C'est  à  juste  titre  que  Ton  peut  donc  dire  qae  /élit- 
licité  (TuD  s^Ude^  dans  ces  conditions,  es^  parfaite  sans  HmU, 
En  résumé,  la  limite  d'élasticité  d*un  corps  solide  est  le  jdoombI 
critique  où  la  matière,  commence  à  découler  sous  fmcUBB  i» 
torées  auxquelles  elle  est  soumise. 

Un  mot  encore  : 

Il  est  des  corps  qui  se  déforment  à  peine  quand  la  limite  de 
leur  élasticité  se  trouve  dépassée  dans  les  efficMis  qu'on  exeroe 
sur  eux;  mais  qui  se  brisent  alors  avec  la  plus  grande  fàcililé  ;  sa 
peut  se  demander  aussi  quelle  est  la  signification  physique. de  k 
iVagilité  d'un  corps  dans  tordre  d'idées  où  nous  nous  trou- 
vons ?  C'est  faiea  ici  qu'il  est  permis  de  dire  que  poser  la  qnea- 
lîon,  c'est  la  résoudre  :  un  corps  fragile  sera  celui  qui  n'admettra 
pa^  de  déplacement  de  sa  matière  d'une  région  comprimée  vers 
une  région  dilatée,  en  un  mot  :  ce  sera  un  corps  privé  de  btpre* 
nriété  de  s* écouler  sous  faction  de  la  pression. 


He  raetlMi  Se  là  preasIoB  sur  les  e^rips  aolMea'èb 

ptf  IL  w.  snauM. 

(Notion  d^sUnée  à  faire  suite  aux  obtervatiooB  de  MM.  Ed<  ifmMltaK,  Neri 
et  Glermout  sur  U  cristalliatiion  des  corps  à  de  hautes  pressions,) 

M.  Friedel  (^),  et  MM.  Jannettaz,  Neel  et  Clermont  (^ontconteaté 
certains  résultats  que  j'avais  obtenus  en  soumettant  à  une  forte 
pression  la  poudre  de  divers  corps  solides.  D'après  les  expé- 
riences de  ces  savants,  une  haute  pression  ne  produirait  la 
tallisation  d'aucune  des  poudres  examinées.  Selon  MM.  Ji 
Neel  et  Ciermont,  il  y  aurait  plus  encore  :  les  BMsai 
par  la  compression  des  poudres  ne  dilféreraiêmt  aà&me  en 
de  la  poudre  employée  pour  les  obtenir  ;  c'iBsl-à-dire  que«  si  je 
comprends  bien  la  pensée  de  mes  honorables  contradicteurs, 
l'aurais  dépassé  le  fait  en  disant,  daqs  mon  |iremier  travail  sur 
cette  question  ('),  que  les  corps  solides  jouissiâent,  à  des  degrés 
divers,  de  la  propriété  de  se  souder  quand  ils  se  trouvaiaiii  m 

(1)  Bulletin  de  Is  Société  cldmique^  séanee  du  11  mai  1883,  UWm^f. 
.(9>  BuUHia  de  Is  Société  chiesique,  8  juin  1883.  t.  40,  |>.  51  et  soiv. 
(3)  Aaissles  de  càynie  et  de  physique,  5*  série,  i.  WB,  p.  170. 


^ 
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conlaoi  ioline  sous  raction  d'une  pression  suffisante  (i).  Enfin, 
M^  JanneUaz  a  répété  aussi  mes  expériences  sur  la  combinaia9n 
(tes  éléments  au  moyen  de  la  pression  ;  il  a  obtenu  des  résuHats 
négatifs  (9).  En  un  mot,  il  faudrait. passer  l'éponge  sur  le  tableau 
de  tous  les  résultats  que  j'avais  publiés»  ainsi  que  sur  celui  de 
toutes  les  conclusions  plus  ou  moins  générales  que  j'en  avais 
tiréos.  Il  est  bien  clair,  en  effet,  que  si,  en  thèse  absolue,.oertaiiis 
corps  ne  cristallisent  pas  sous  l'action  d'une  pression  suffisante, 
ii  devient  illusoire  de  dire,  comme  je  l'ai  fait,  qu'un  eorps  solide 
peut  passée  d'un  état  allotropique  à  un  autre  par  l'action  delà 
.  pression  seule.  J'avais  oonehi  de  la  sorte,  en  observant  que  si  l'on 
soumettait  a  une  pression  suffisante  du  soufre  plastique,  on  obte- 
nait un  bloc  de  soufre  dur,  cristallin  dans  la  cassure  et  ayant  le 
poids  spécifique  et  le  point  de  ftasion  du  seufre  isfitaédfiquie. .  . 

J'ai  été  d'autant  plus  étonné  d'apprendre  que  mes  rtsultats 
n'avaient  pas  trouvé  de  confirmation,  que  Tannée  précédente,  en 
1888,  M.  W.  S.  G.  Roberto  (>),  en  répétant  à  Londres  mes  expé- 
riences, en  avait,  vérifié  rexaotîtude.  Les.  choses  étant  telles,  on 
peut  présumer  déjà  que  la  contradiction  dont  il  s'agit  est  plutôt 
appçrepte  g|ie  réelle  et  qu'elle  est  due  très  .probab|Qaiei|t jà  un 
malentendu,  sinon  a  une^  iaobsenvation  .de  l'une  ou  l'autre  des 
conditions  dans  lesquelles  j'avais  fait  mes  expériences.  Comme  il 
^est  de  l'intérêt  de  la  scienco  que  la  question  reçoive  une  solu- 
tion, il  me  sera  permis  d'attirer  l'attention  des  lecteurs  du  Bulletin 
sur  les  points  suivants  : 

1*  L'article  de  MM.  Jannettax,  Neel  et  Glqrjnoat  porte  à  croire 
que  j'avais  énoncé  la  cr^tallisal|ioii  d^  Qftrps-  &  haute  pression 

(1)  MM.  Jtnneitaz,  Neel  et  Glermont  disant,  à  la  vérité,  dans  leur  note» 
que   toutei   lei   poudres    qu'ils   ont  comprimées  Jusque    6,000    et    même 

8,000  atmosphères  «  se  sont  comme  agglutinées  en  maéses  solides que 

le  sel  gemme  est  dSTaou  assis  tratfslooide,  4tc»  »  mais  aiprès  ils  effirment 
qqe  les  masses  obtenues  par  la  compression  ae.  diitètêat  en  rieo  <'^^7' 
JM^dre  employée  (iodfire  de  mercure;,  ou  qu'elles  ne  aoat  évidemment 
çoe  les  poussières  primitives  esses  fortement  egrëgées,  etc.  ^ 

8i  Je  ne  me  trompe,  c'est  bien  là  nier  que  les  poudres  se  soudent  sous 
ractioa  delà  pression.  Quoi  qu'il  eo  soil  d'ailleurs,  si  rintonUonn'a  pas  été 
da  nier  l'effet  de  la  preseion  sur  les  poudres,  il  n'en  est  pas  moins  vrai  que 
l'article  en  question  ftUt  natlre  cependant  cette  pensée  dans  l'esprit  du  lec-  , 
taur.  Je  crois  que  tout  le  monde  sera  d'accord  sur  ce  point. 

(S)  Bulletin  de  le  Société  ehimique;  I,  e,f  p.  50.        • 

(S)  Resttlts  obtained  in  repesting  lÂd  expérimenté  ot  W.  Spriag.  PIqrsieal 
Society,  20  mai  1882,  p.  18t. 


comme  un  fait  général,  peuUétre  même  oomine  une  propriM 
fondaméotaln  de  la  matière.  C'est  une  erreur;  en  voici  ûi  pnuva 
évidente.  Parmi  les  quàtre^ringt  troiê  subeianoea  oompriméee 
en  i680  et  mentionnées  dans  mon  premier  travail»  j*ea  aignaiai 
sept  aéulement  comme  ayant  présenté,  après  compronalon»  nos 
oaaaure  cristalline  pins  ou  moins  complète,  c'étaient  :  le  biamutb, 
le  aine  (à  180*  seulement),  le  soufre,  le  peroxyde  de  manganèee» 
le  Sulfure  de  sine,  le  sulfure  de  plomb  et  le  biiodure  de  meroore^ 
Les  autres  eorps^  au  nombre  de  aoixanle-aeise,  n'avaient  pas 
mfime  manifesté  la  moindre  trace  de  cristallisation;  pluaieiirs 
parmi  eux  ne  s'étaient  même  pas  agglomérëa.  J'appel«ia  pnrti* 
euUèrement  Tattention,  sous  ce  ripport*  sur  l'alumine,  sur  la 
craie,  sur  la  silice  et  sur  d'autrea  micore.  De  l'alumine^  je  disais  : 
Dans  étttotttt  cûm,  /es  blœs  iPalumine  obteaaê  t/out  prégeaêà  ans 
grêndê  dureté,. .  n.  parait  dowc  sahs  foninuiiiit  m  ooMixinui  qui 
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coRUTDON  OU  SU  ^swm  VARIÉTÉ  AKAUMUS.  Dc  Is  cTaié,  jo  disais  qu'on 
obtenait  des  blocs  reeeemblâolf  queni  à  hur  dureté,  eux  bàtoBB 
de  creie  i  écrite  sans  parlée  d'une  cristallisation  même  impar» 
fhite  ;  de  la  silice,  que  le  réêultet  de  la  eompreMêion  était  bbL 

Il  est  superflu,  je  pense,  de  Aiire  ressortir  davantage  que  je 
n*ài  Jamais  prétendu  qu'une  haute  pression  ftt  eristalliser  abso« 
lument  toiis  les  corps.  En  réalité,  J'ai  été  si  éloigné  d'énoncer 
cette  proposition  que  Je  n*y  ai  même  fait  aucune  allusion  dans  le 
titre  de  mon  mémoire.  J'ai  insisté  seulement  sur  la  propriété  des 
corps  solides  de  se  souder  à  de  hautes  pressions  et  J'ai  montré,  à 
cette  occasion,  qtie  plusieurs  corps  se  soudaient  mieux  à  Tétat 
cristallin  qu'à  l'élat  amorphe.  C'était  le  cas,  par  exemple,  pour  le 
spath  dislande  en  poudre  qui  fournissait,  par  la  compression,  un 
bloc  plus  dur  que  la  craie.  Mais  on  conviendra  qu'il  y  a  loin  de  là 
A  prétendre  que  la  pi*eBsion  fait  oristalliaer  tous  les  corps. 

Je  tiens  d'autant  plus  A  dissiper  le  malentendu  auquel  mon 
premier  travail,  sur  la  matière,  vient  de  donner  lieu,  qu'il  a  pour 
effet  de  présenter  les  résultats  de  mes  honorables  contradicteurs 
comme  entièrëhient  opposés  aux  miensi  tandis  qu'ils  concordent 
en  réalité,  ainsi  qu'on  le  verra,  sur  le  plus  grand  nombre  des 
•  points.  J'ajouterai  môme  que  j'ai  trouvé,  il  y  a  peu  de  temps,  des 
corps  cristallisés  que  la  pression  rendait  amorphes  et  qui  cristal- 
lisaient de  nouveau,  lentement,  lorsqu'ils  étaient  abandonnés  A 
eux-mêmes. 


n>  4Mfi  nw  d'absolu.  J'iMunai  Vimcàma  de  revMÎr  proeiMUne» 
tàimiiim>wi9iimi  pQur  Ib  mammil^  i^  ntounm  m  iiytt  qiit  qpus 

JP/mr  v^Oar  si  i«s  wrps  nrtotaIJigflioot  à  ds  hmtis  prosiioM» 
MN^  JamittAS»  Ned  ai  GiarmoiK  ont  oomprimé  rÀi^^  tybtikmoss 
dî0ére«las.  Psrmî  oaUesHsi  m  tnouyâjani  ^ze  poudfet  pour  lai>* 
quiU#«  j'sv«M3  QomMé  WHHoèmêf  on  1880,  la  non-ctiêMlkaUùn  t 
oa  ]r  rettj»ri{us  la  amàie^  la  ailiaoi  l'alumine,  aio»  Loîa  de  différer 
baiMaoup»  oa  voit  que  ooue  aammaa  bieo  d'aooerd  aur  les  quatre 
cinquièmes  des  pointa. 

lipslant  quatre  oorpa  que  je  atgnalais  oomme  criatalliaant  sous 
pmesaion  ;  aayoir  ;  le  biamutli«  le  aulfure  de  ainoi  le  sulfure  de 
plopnb  et  le  biiodure  de  meroure»  Je  prouverai  tantôt  que  lea  pro* 
duits  obtenus  par  moi  étaient  bien  cristallins,  ntaia  pour  le  iuo* 
menl»  je  ferai  déjà  remarquer  que  le  fait  n*eat  paa,  en  aomme,  si 
nouveau  qu'il  le  parait.  Ne  sait^on  pas,  députa  longiempa  d^â^ 
que  si  Von  exeree  une  pression  même  modérée  sur  Viodurejaaiw 
demereureoo  obtient  de  Tiodure  rougre,  c*ea&-à»dire  criatallin? 
Je  o'ai  dit»  pour  ma  pari,  que  donner  une  démonalration  piua 
nette^  peul^tre,  de  ce  fait  (1>. 

8®  Je  viens  de  le  dire,  le  but  principal  de  mes  recherches  avait 
été  de  vérilier  si  Ton  ne  retrouverait  peut^tre  pas,  dans  les  corps 
solides,  la  trace  de  quelques-unes  des  propriétés  physiques  des 
corps  liquides  et^  en  toute  première  ligne,  celle  des  gouttelettes 
d'un  même  liquide  de  se  confondre  sitôt  qu'elles  se  trouvent  en 
contact.  La  condition  essentielle  à  réaliser  était  donc  le  contact 
parfait  des  particules  des  corps  solides.  J'avais  cru  y  parvenir  en 
employant  des  corps  en  poudres  fraîches  exemptes  de  toute  ma- 
tière liquide  ou  grasse»  et  en  exerçant  sur  elles  une  pression  suf- 
fisant à  obliger  les  particules  à  s'aplatir  les  unes  aur  les  autres. 
L'expérience  me  montra  (2),  en  1878,  que  pour  obtenir  des  résuU 
tats  satisfaisants,  il  fallait  non  seulement  comprimer  des  poudres 
bien  propres,  mais  qu'on  devait  même  se  garder  d'emprisonner 
de  l'air  entre  les  grains  ;  en  un  moi  :  on  devait  opérer  dans  le 
vide.  Je  iU  alors  construire  l'appareil  qui  me  servit  en  1880« 

(1)  Voir  mon  article  Bildung  von  Legirungen  darcb  Druck,  [Deataohe 
eàémiMûàB  GêÊûliBcàên,  I.  iS,  p.  605). 

(2)  Bulletin  de  V Académie  de  Belgique,  2<  série,  t.  49,  Juin  i87S. 
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Or,  MM.  Jannetiazy  Neel  et  Glermont  n*oiit  pas  ap  dans  le  vide; 
ils  nous  apprennent,  de  plus,  qu'ils  se  sont  servis,  entre  autres, 
des  poudres  des  métaux  employées  comme  couleurs  en  pein- 
ture. Ces  poudres  sont  toujours  souillées  de  matières  étran- 
gères. En  outre,  en  comprimant  l'alumine,  ils  ont  observé  que 
celle-ci  perdait  de  l'eau,  non  pas  celle  de  combinaison^  mais  sefH 
lemeni  cette  eau  qui  s* y  trouve  interposée  mécaniquement. 
On  ne  pourrait  mieux  dire  que  la  poudre  d'alumine  n*était  pas 
sèche.  Si  j'appelle  Tattentiôn  sur  cette  circonstance,  c'est  unique- 
ment pour  indiquer  qu'il  me  reste  un  doute  sur  la  question  de 
savoir  si  les  poudres  employées  dans  ces  expériences  de  contrôle 
avaient  subi  la  même  préparation  que  les  miennes. 

11  se  pourrait  bien  que  le  résultat  négatif,  obtenu  par  M.  Jan- 
neltaz,  quant  à  la  combinaison  chimique  des  éléments  à  l'aide  de 
la  pression,  trouvât  également  sa  raison  d'être  dans  Tétatdes 
poudres  employées. 

S""  La  cristallisation  de  certains  corps  sous  pression  (bis- 
muth, etc.)  ayant  été  affirmée  par  moi,  c'est  à  moi  aussi  d'en  faire 
la  démonstration.  J'ai  prié,  à  cet  effet,  M.  Friedel  de  m'autoriser 
à  lui  montrer  les  produits  obtenus  en  1880,  ainsi  qi/à  répéter, 
sous  ses  yeux,  au  moyen  de  l'un  de  mes  appareils,  quelques» 
unes  de  mes  expériences,  aAn  de  démontrer  les  trois  résultats 
fondamentaux  de  mes  recherches,  savoir  que  :  1*  les  corps  se 
soudent  sous  l'action  de  la  pression  ;  2*  la  pression  peut  faire 
passer  un  corps  d'un  état  allotropique  à  un  autre  (soufre)  ;  8*  la 
pression  détermine  la  combinaison  des  éléments. 

M.  Friedel  a  accueilli  ma  demande  de  la  façon  la  plus  aimable 
et  je  suis  heureux  de  pouvoir  remercier  ici  encore  cet  illustre 
savant  pour  l'intérêt  amical  qu*il  a  bien  voulu  porter  à  mes  expé- 
riences. 

Les  vérifications  ont  eu  lieu  dans  le  laboratoire  de  M.  Friedel, 
en  présence  de  MM.  A.  Combes,  Le  Chatelier,  A.  Rigout,  L.  Roux 
et  Winssinger,  que  M.  Friedel  a  bien  voulu  inviter  à  y  assister  (1). 

Ces  messieurs  ont  constaté  qu'effectivement  les  masses  de  bis- 
muth, de  zinc,  de  soufre,  de  peroxyde  de  manganèse,  de  sulfure  de 
zinc,  de  sulfure  de  plomb,  de  biiodure  de  mercure,  etc.,  que  j'avais 
obtenues  par  compression  en  1880,  répondaient  à  la  description 


(1)  J*ai  beaucoup  regretté  Tabsence   de  M.  Janoettaz  qui  ne  se  trouvait 
pas  à  Paris  a  cette  époque. 


w.  srmnw.*-  de  la  pression  sur  les  corps  solides,  s» 

donnée  dans  mon  premier  travail.  En  cassant  les  lamelles  de  bis- 
muth et  de  zinc  qui  s'étaient  formées  par  l'écoulement  du  métal 
soudéy  dans  les  fentes  du  compresseur,  on  a  pu  voir  que  leur 
texture  était  bien  cristalline.  Le  soufre  avait  la  cassure  du  soufre 
octaédrique;  le  peroxyde  de  manganèse,  le  sulfure  de  zinc 
et  le  biiodure  de  mercure  présentaient  une  cassure  saccharolde 
au  microscope  ;  enfin,  le  sulfure  de  plomb  montrait,  ainsi  que  je 
l'avais  dit  en  1880,  des  surfaces  planes  à  éclat  métallique  au 
milieu  d'une  masse  compacte  noire. 

J'ai  montré  aussi  des  échantillons  de  sulfure  d'argent,  de  sul- 
fure de  bismuth,  de  sulfure  d'élain,  comprimés  récemment,  qui 
avaient  pris  également,  sous  pression,  une  texture  saccharoïde 
au  microscope. 

Enfin,  on  a  pu  s'assurer,  par  Pexamen  d'un  grand  nombre  de 
produits,  trop  longs  à  détailler  ici,  que  la  pression  déterminait  les 
solides  à  se  souder  d'une  manière  plus  ou  moins  parfaite  selon 
la  nature  de  la  matière  (ainsi  que  je  l'avais  dit  en  1880),  et  que 
les  éléments  se  combinaient  à  haute  pression. 

8*  J'ai  comprimé  ensuite,  dans  le  laboratoire  de  H.  Friedel,  un 
mélange  fail  de  15  parties  de  bismuth,  8  parties  de  plomb,  4  par- 
ties d'étain  et  8  parties  de  cadmium  (alliage  de  Wood),  le  tout  en 
limaille  et  j'ai  obtenu,  en  effet,  un  bloc  qui  a  fondu  dans  Feau 
chaude. 

Je  crois  que  la  formation  des  alliages  sous  pression  est  peut- 
être  la  preuve  la  plus  complète  que  l'on  puisse  donner  de  la  pro- 
priété des  métaux  de  se  souder,  même  à  froid,  dès  qu'ils  sont  mis 
en  contact  intime. 

J'ai  montré  aussi  la  formation  du  soufre  cristallin  octaédrique 
en  comprimant  du  soufre  amorphe. 

Enfin,  en  comprimant  un  mélange  de  zinc  en  poudre  et  de  sou- 
fre, j'ai  obtenu  du  sulfure  de  zinc.  Le  fait  a  été  constaté  en  trai- 
tant la  masse  pbteniie  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  :  h 
s'est  produit  immédiatement  un  dégagement  d* acide  sulfbydrique. 

Gomme  le  zinc  et  le  soufre  ne  se  combinent  pas  directement, 
même  à  chaud,  la  formation  du  sulfure  de  zinc  à  l'aide  de  la  pres- 
sion me  parait  bien  montrer  le  rôle  que  joue  celle-ci  dans  la  for- 
mation de  la  combinaison.  Ce  que  je  disais  donc,  dans  un  travail 
précédent  (1)  tant  de  la  combinaison  des  éléments  sous  pression 

(1)  Voir  le  Bulletin  de  iê  Société  chimique,  i.  M,  p.  641. 
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L'apparition  de  la  schistosité  est  un  phénomène  sMMMMf  êë  i 
I^Cov|pO0iftioii^-  entrer  Ws-  pwlMiM  des^tfOfjpB'  MliÉNi^  Ai  imMotss 

«NftplÀleftè»  ka  pooépei  Om  pm#^tar  prodom  i  rMoalét- 

^e-tevilMMvaidwtfeslir/piwlwA^  mÉrtÊrfé^-^^  nv  dhM»* 
très  aussi  —  quand  ji»  gaiiwÉ  Mnipto^  éw  «péffîraeMi  ^  M 
FestMt  crittotfi  *  ftA^  flor  fibtfbw  4k  kr  fwwMiÉr  mt  1m  dMrps 

Obsorvailoiis  sur  letf  oxpérleneea  de  M*  W.  Sprlan^'reUitHrvB 
à  raellon  de  la  pression  sur  les  eorps  solides 

étal  pmMÊkf^it  ]tor  M.  e.  raiflmnu 

Quelques  expériences  que  j/avais  pu  faire/ grâce  à  TobKgeaace 
de  MM.  Neel'et  Ciermont,  avec  les  appareils  de  la.  Compagnie  de 
Paris-Lyon-Méditerranée»  m'avaient  amené  à  contester  certains 
résultats  publiés  par  M'.  W.  Syring  dans  les  Aanales  de  cbimk 
et  de  physique  (i).  J'avais  trouvé  que  les  sulfures  deziaeelrde 
plomb  en  poudre  n'avaient  pas  cristallisé  sous  Tactioa  do  fortes 
pressionsy  tout  en  s  étant  a^omérés  et  en  ayant  pris»  dans  ceUes 
de  leurs  parti'eS'qpi  avaient  subi  un  Irotlemeni,.  un  aapect  méial 
liqùe  pour  le  sulfure-  de  plbmb^  vitreux  pour  celui  du  mac. 
M.  Spring,.  émit  de  la  contradiction  qu'il  semblait  y  avoir  entre 
nos  résultats»  a  bien  voulu  venir  répéter  sous  mes  yeux  uae 
partie  de  ses  expériences  et  me  montrer  les  produits  eblenu»aii-* 
térieureinenl  par  lui. 

Je  dois  dire  tout  de  suite  que  la  contradiction  se  trouve  dans  la 

(1)  [5]  t.  s«,  p^  I90r 
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maa^èim  à'eptpgimdif  km  iémW^àm  p\mÊ  qê^  diia  mm/^  mimm^  im 
pgmàwàB  9kàemm  Mmà  toul  à  tâl  eanpanMM^  SontomeaA^  àum 
ceriaÎB»  cas  «à  M.  Spria^  Toâft  wm  état  tilrtiiiteii  •!  oè^  w  Mà^ 
(U  minmeopeif  «i  p«ii  éicowmr  dot  ittdiM«  4»  efijinMwiittia^ 
îm  a»  pu»  «kMliM  ftéamoiaB  f«*il  y  ail  cmfciiHiftttin»  fM  W 
preaséMiy  e*éifr^è-<tiii«  cp»  pfeMiMilir  gMÉM  «mIallkM  Att  ptécîp 
pÉlè  ptniltf  m  acNMKi  icadéni  éi  iaçcft  è  lamar  mi  ftai»  OM* 
yjfc»  MMi<fB%  Il  a  fm  à  par  éea  tiiin^»  — fclJÉii»  >  oia  Wiatt  alo— 
laaa  attaotnap  cainirili»a  i>iitfc^»  t  fteil,  iiiaiii  ri  eatte  yi»  te»  mi> 
ttéiiata#iBÉai»  déaigaaa»  ajahî,  ataan  ^fa»  «a*  atrurtuft  yTaat  aa 

atdaa»  lagaaMa  taa  gaaki»  enaÉaUâaa  w  aaai  paa*  pâma  pN»  ^fm 
aaaoi  dm  la  poudra  pmailÉfau 

hm  pyodacitoii  dé  tarftwnpiaéywa  ttt>aat  »<lrilifaq  ■»■»  aaaihla 
pas  aoMi  phaa  pouatà-  ém  pcia»  aaaaa»  ma  indicada  laialnHiiB- 
lioac  Ittâ»  9oat  Ana»  k  ana  aaaia  éa  iaiatnaga'  ou  d^éoaatem^BKl» 
oia  eaaove.  a»  fiMtaaeal  coaÉaei  laa  pavois  petia»  dha  sauiBy  el  îié» 
ékfÊ&BM>  a»  oaataiir  degré  Aa  iuali|pM>  ëanai  ka  Matièa#  aaiplayéa 
phîiteqtt/uBe^ 
d^eofthnlfr  aaperâeiala 

Parmi  les  échantillons  que  m'a  montres  M.  Spring,  laa 
méat  oAatt;  une  slmctiire  erioiaHiae  *yidUii»v  c^^étai^  Aa  MaoMith 
qui:  9^étai«  écmîé  par  hs  feflisa'  èê  l^appanM  ai  sm  U  amftwae 
duquel^  M'  apei*Cd^t  tes  elivages.  M  eAootHi^  Ibf  sâiipte'  pMmoa 
a  été  eàdée  ^nne  sorte  de  laimaagi».  Sut*  a»  MiaaliUM«  dl»  ai^ 
fure  de  zinc  obtenu  par  M.  Spring  par  pression*  ê/Êf»  kaTid^-^ai 
observé  des  grains  transparents  dé  grande  dimension  qui  sem- 
blaient indiquer  une  <nafei|iiaati|9a|i.  Maa»  pour  pouvoir  se  pro- 
noncer sur  cet  échantillon  d'une  manière  décisive  ;  il  aurait  fallu 
en  examiner  une  lame  mince  au  microscope. 

On  ne  peutdbnc  pas  adiaieltl*e  qUe,  iêm  Teâ  (50)nltttdn^  et  sous 
Ue  presaioiiB  quv  omt  Ué'  léaiiadaa^  il  ;f  ait  uae^  enalaUtsalioii 
HMvquéa  pav  l»preaaiaai 

D^aillenTO)  tuadi»  qM,  pMi*  mm  pBi«t^  j^aHaahai»  aM'  g«Mde 
imporlmoe  à  ce  ftdl^  d^  1«k  ct46«BlliëaMM*,  s'il^  s^M^  pu-  êtiie'  omb^ 
taté,  M.  Spring  semble  ne  l^igrvoit*'  eomiddni  que*  aamtiie^  aooe»* 
soire,  s'étant  attaché  saHSi^ut:  à*  montMf  qo^il  f  a  sondui^  des 
poudres  de  corps  solides,  ce  en  quoi  il  a  parfaitement  réasai^-  et 
d^autanb  mieux  qu'il  a  opéré  avec  des  corps  plue  ductiles. 

Bn  ce  qui  coneeme  les  combinaisons,  j^  n'aâfWt^aaouaa^cdlpé^ 
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rience  personnelle.  Hais  celles  que  M.  Spring  a  hiea  tooIq  fint 
sons  mes  yeux  prouvent  bien  qu'il  y  a  corhbinaison  pour  certaiBi 
corps  dans  les  conditions  dans  lesquelles  il  opàre,  c*e8l4-din 
mélange  des  poudres,  compression,  puis  nouvelle  pulvérisatioa, 
suivie  d'une  nouvelle  compression,  et  ainsi  plusieurs  fois  de 
suite.  J'ai  vu  former  ainsi  l'alliage  de  Wood  et  le  sulfîire  de  zidie. 
Pour  ce  dernier,  le  changement  de  couleur  du  mélange  me  semMe 
un  indice  plus  certain  de  combinaison  que  le  dégagement  d*liydro* 
gène  sulfuré  par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique,  car  j*ai  cons- 
taté depuis  que  du  zinc  et  du  soufre  en  jioudre,  mis  ensemble  en 
présence  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  donnent  lieu,  eux  aussi, 
à  un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Pour  estimer  la  quaiitilé 
de  sulfure  du  zinc  formée  il  faudrait  donc  traiter  là  poudre  par  la 
sulfure  de  carbone  avant  de  Tattaquer  par  Tacide  chlorhydrique 

Eln  résumé,  les  expériences  de  M.  Spring  me  paraisseni  toat  à 
iait  concluantes,  en  ce  qui  concerne  la  soudure  ou  l'aggloméra* 
tien  et  la  combinaison.  L'une  et  l'autre  se  produisent,  pour  cei^ 
tains  corps  ou  certains  mélanges.  Quant  à  la  cristallisatioû,  je  nt 
conteste  pas  qu'elle  puisse  avoir  lieu,  mais  elle  ne  me  parait  pas 
encore  réalisée,  par  simple  pression,  dans  les  conditions  remplies 
jusqu'ici. 

Je  remercie  d'uilleurs  cordialement  M»  Spring  d*avoir  biea 
voulu  se  donner  la  peine  de  répéter  aes  intéressantes  expériences 
devant  moi,  et  je  regrette  de  n'avoir  pu  inviter  à  y  assister,  vu 
la  brièveté  du  temps,  un  plus  grand  nombre  de  membres  de  la 
Société  chimique. 

REVUE  INBUSTRIELLE 
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Le  soufre  se  trouve  en  dépôts  superficiels,  provenant  d'énuK 
nations  volcaniques,  constituant  les  solfaUtreSf  ou  bien  en  giaa?* 
ments  profonds,  associés  à  des  calcaires  marneux  et  bitumineux, 
gypse,  célestine,  etc.,  formant  les  soufrières^  qui  sont  les  gise* 
ments.  de  soufre  les  plus  importants. 

Les  principales  soufrières  sont  en  Sicile  et  dans  l'Iialie  conti- 
nentale. 

L'extraction  des  minerais  se  fait  par  des  procédés  très  simples, 
au  pic,  et  le  transport  se  fait  à  dos  d'hommes.  Le  traitement  de 
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^E^  mifierais  s'effectue  par  combustion  partielle  du  êoufire;  la 
C^^ur  dégagée  échauffe  la  masse  entière  et  détermine  la  TuiiOQ 
(te  l'autre  partie  du  soufre,  qui  peut  être  recueillie. 

En  Sicile,  le  soufre  est  traité  dans  un  four  désigné  sous  le  nom 
de  céJçarona^  qui  est  formé  par  un  mur  limitant  une  aire  circu-^ 
laire  inclinée,  sur  laquelle  on  dispose  le  minerai.  Le  tas,  ainsi 
formé,  est  recouvert  d'une  couche  assez  épaisse  de  matières 
épuisées,  pour  éviter  la  combustion  trop  active  du  soufre. 

Xiors  de  la  confection  ^u  tas,  on  réserve  de  distance  en  dis-^ 
tfince  des  cheminées,  dans  lesquelles  on  met  des  fagots  et  des 
menus  bois.  Le  calc^rone  étant,  prépara,  -on4illume  les  fagots,  et 
oa  ménage  l'acQès  de  l'air  de  façon  à  éviter  une  propagation  trop 
rapide  de  la.  combuiitioii  et  une  trop  fbrte  élévation  de  tempé- 
rature.   ••,...•■:••. 

Lorsque  l'opération  a  marché  pendant-  un  certain  temps;  on 
pôMt  procéder  à  la  coulée  d'unapartie  du  soufre  ;  on  recommence 
ainsi  plusieurs  coulées,  jusqu'à  épuisement  complet  du  tas. 

.  En  procédant  de  cette  façon,  on  produit  des  quantités  considé- 
r Alçs  d'acide,  sulfureux,  surtout  lorsque  le  vent  vient  activer  la 
combustion  et  rendre  difficile  la.oonduite  du  four. 

Cette  opération  est  insalubre  ;  elle  occasionne  des  dommages, 
en  empêchant  toute  culture  dans  un  certain  rayon,  ce  qui  oblige 
à  lûpaiter  la  durée  de  la.production.  Il  est  en  effet  défendu  en  Italie 
de  pratiquer  le  brûlage  du  i*'  juillet  au  31  décembre,  les  six  pre- 
miers mois  de  l'année  sont  seuls  réservés  pour  ce  travail. 

Les  calcaroni  ne  rendent  guère  que  50  et,  dans  certains  cas, 
60  0/0  au  plus,  du  soufre  contenu  dans  le  minerai,  le  restant  ser- 
vant de  combustible  et  produisant  des  torrents  d'acide  sulfureux. 

L'imperfection  de  ce  procédé  a  depuis  longtemps  suscité  de 
nombreuses  recherches,  en  vue  de  permettre  Textraction  du 
soufre  d'une  façon  plus  rationnelle  et  moins  coûteuse,  en  em<> 
ployant  un  combustible  étranger. 

On  a  essayé  successivement  l'emploi  de  l'air  chaud  et  de  la 
vapeur  d*eau  sous  pression,  ou  de  la  vapeur  surchauffée,  eniln 
du  sulfure  de  carbone  pour  dissoudre  le  soufre  ;  tous  ces  procédés 
ayant  pour  but  d'obtenir  rapidement  la  plus  grande  partie  du 
soufre  contenu  dans  les  minerais  et  d'éviter  la  production  de 
l'acide  sulfureux,  ce  qui  permettait  de  pratiquer  l'extraction  pen- 
dant toute  l'année. 

Le  premier  de  ces  procédés,  qui  se  pratique  en  remplissant  de 

IfOUT.  Sill.,  T.  XL,  1888.  —  soc.  GHIII,  d4 
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minerai  des  chambres  en  maçonnerie  et  en  y  envoyant  un  con> 
rant  de  gaz  chaud  provenant  d*un  foyer  alimenté  au  bois  on  i  k 
houille,  supprime  en  grande  partie  la  production  de  Tacide  nd- 
ftireux  ;  mais  l'opération  ne  se  fait  que  lentement  et  réohoâffa- 
ment  de  la  masse  est  irrëgulière.  On  dépense  une  quantité  impor» 
tante  de  combustible  et  la  main-d'œuvre  est  élevée;  il  s'ensoil 
que  réconomie  réalisée  est  sans  importance. 

L'emploi  de  la  vapeur  d*eau  a  semblé  tout  d'abord  devoir  être 
la  meilleure  solution  de  la  question,  car  le  travail  est  très  simple, 
tr^  rapide,  et  le  soufre  obtenu  est  de  bonne  qualité  ;  les  rei^ 
ments  sont  supérieurs  à  ceux  des  calcaroni,  et  on  ne  produit  pas 
d*acide  sulfureux. 

Mais  on  a  reconnu  que  ces  avantages  étaient  contrebalancés  en 
grande  partie  par  les  frais  d'achat  et  d'entretien  du  matériel  et  par 
la  dépense  considérable  de  combustible. 

Le  matériel  nécessaire  comprend  des  chaudières  à  vapeur,  des 
autoclaves  pour  recevoir  le  minerai  et  divers  accessoires. 

L'eau  qu'on  trouve  pour  l'alimentation  des  chaudières  est  top- 
jours  mauvaise  et  très  incrustante,  ce  qui  crée  une  sérieuse  dif* 
ficulté  pour  la  marche  et  pour  l'entretien  de  ces  appareils.  Enfin, 
la  proportion  de  combustible  est  considérable,  à  cause  de  la  grande 
consommation  de  vapeur  occasionnée  pour  réchauffement  du  mi- 
nerai et  par  le  rayonnement  des  appareils,  qui  ont  des  surfaces 
développées. 

Ce  procédé  ne  peut  donc  pas  être  appliqué  dans  tous  les  cas, 
car  les  rendements,  supérieurs  à  ceux  des  calcaronii  peuvent  ne 
pas  compenser  la  dépense  résultant  du  combustible,  de  l'augmen- 
tation de  main-d'œuvre,  de  la  détérioration  des  appareils  et  de 
l'amortissement  du  capital  engagé. 

Le  traitement  des  minerais  par  le  sulfure  de  carbone,  quoique 
très  rationnel  a  priori^  présente  des  inconvénients  tels  qu'il  est 
pour  ainsi  dire  impraticable.  En  efTet,  ce  produit  se  volatilise  avec 
une  extrême  facilité,  ce  qui  rend  son  maniement  difficile  et  dan- 
gereux et  augmente  le  prix  du  traitement.  En  outre,  il  faut  un 
matériel  approprié,  qui  est  assez  coûteux. 

Toutes  ces  difficultés  ont  empêché  ces  divers  procédés  de  se 
généraliser,  comme  on  l'avait  espéré,  et  c'est  encore  d'une  façcxi 
presque  générale,  par  fusion  au  calcarone,  qu'on  extrait  le  soufre. 

Dès  1805,  M.  Thomas  avait  pensé  à  extraire  le  soufre  de  ces 
minerais  par  immersion  dans  des  dissolutions  salines  chauffées  i 
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température  convenable.  Plus  tard,  Bâtard,  en  1867,  avait  indiqué 
remploi,  pour  le  même  traitement,  des  eaux  mères  des  marais 
salants,  riches  en  chlorure  de  magnésium.  Enfin,  en  1868,  H.  Dé- 
pérais  prit  un  brevet  italien  pour  Textraction  du  soufre  par  im- 
mersion du  minerai  dans  un  liquide  chauffé  à  10  ou  20*  au-dessus 
du  point  de  fusion  de  ce  corps,  permettant  de  le  séparer  ainsi  des 
matières  terreuses.  Il  eut  recours  à  une  dissolution  de  chlorure 
de  calcium. 

L'appareil  qu*il  fit  breveter  se  composait  d'une  chaudière  sphé* 
rlque  en  fonte,  de  2,000  litres  de  capacité,  portant  un  robinet  de 
vidange,  et  surmontée  d'une  partie  cylindrique  verticale,  dans 
laquelle,  à  Taide  d'une  grue,  on  pouvait  descendre  un  panier  en 
tôle  perforée,  rempli  de  minerai,  et  le  faire  reposer  sur  une  grille. 

L'appareil  était  disposé  dans  un  fourneau,  pour  permettre  de 
chauffer  la  chaudière  directement,  tandis  que  la  partie  cylindrique 
était  entourée  par  les  gaz  chauds  se  rendant  à  la  cheminée.  Le 
panier  plein  de  minerai,  descendu  dans  le  cylindre,  se  trouvait 
immergé  dans  une  dissolution  de  chlorure  de  calcium  qui  était 
chauffée  à  180^.  Le  soufre  fondait,  se  rassemblait  à  la  partie  infé« 
rieure  de  la  chaudière,  pouvait  ensuite  être  écoulé  par  le  robinet 
de  vidange  et  être  reçu  dans  des  moules. 

Lorsqu'on  reconnaissait  que  le  minerai  était  épuisé,  on  enle- 
vait le  panier  à  l'aide  de  la  grue  et  on  le  descendait  aussitôt  dans 
un  cylindre  plein  d*eau,  chauffée  dans  le  massif  du  fourneau,  afin 
de  laver  la  gangue  et  de  retenir  ainsi  la  dissolution  saline  dont 
elle  était  imbibée. 

Cette  eau  servait  à  compenser  l'évaporation  dans  l'appareil 
d'extraction. 

A  cette  époque,  il  était  difficile  d'avoir  du  chlorure  de  calcium 
à  bas  prix  sur  le  lieu  d'extraction  du  soufre.  Il  survint,  en  outre, 
des  difficultés  dans  Texploitation  de  ce  procédé,  si  bien  que  le 
brevet  fut  abandonné  en  1867  et  qu'il  tomba  dans  le  domaine 
public. 

Tout  récemment,  ce  procédé  a  été  repris  par  MM.  de  la  Tour 
Dubreuil  et  mis  en  pratique  par  eux  avec  succès. 

Le  chlorure  de  calcium  est  aujourd'hui  à  très  bas  prix,  depuis 
le  développement  si  considérable  de  la  fabrication  de  la  soude 
par  le  procédé  dit  à  l'ammoniaque  ;  aussi  peut-il  être  transporté 
A  de  grandes  distances  et  ne  revenir  qu'à  9  francs  les  100  kilo-* 
grammes  en  Sicile,  sur  le  carreau  des  mines  de  soufre; 
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L'appareil  de  MM.  de  la  Tour  Dubreuil  se  compose  de  deux 
chaudières  rectangulaires,  en  tôle,  ayant  environ  2  mètres  cubes 
de  capacité  (2  mètres  sm*  1^^,30  et  0"^,75  de  hauteur).  Le  fond  da 
ces  chaudières  est  incliné  au  1/10.  Elles  sont  montées  dans  irn 
fourneau  permettant  de  chauffer  chacune  d'elles  alternativement 
par  un  même  foyer,  alimenté  avec  du  lignite,  du  coke  ou  de  h 
houille. 

On  entasse  le  minerai  dans  une  des  chaudières,  on  y  fait 
arriver  une  dissolution  de  chlorure  de  calcium  assez  concentrée 
pour  ne  bouillir  qu'à  120"*,  puis  on  chauffe.  Le  soufre  fond  peui 
peu,  et,  en  ouvrant  une  soupape  de  fond,  on  le  fait  écouler  direc- 
tement dans  les  moules. 

L'opération  totale,  avec  des  minerais  en  roches,  dure  environ 
deux  heures.  On  est  averti  de  la  fin  quand  il  ne  s'écoule  pas  de 
soufre  lorsqu'on  ouvre  la  soupape.  On  fait  alors  écouler  le  bain 
de  chlorure  dans  la  chaudière  voisine,  préalablement  chargée  de 
minerai  ;  la  moitié  du  liquide  s'écoule  par  le  robinet  de  communi- 
cation entre  les  deux  chaudières,  le  restant  est  reçu  dans  un  bac 
placé  en  contre-bas  du  sol  et  est  élevé  par  une  pompe. 

On  lave  rapidement  la  gangue  pour  enlever  le  chlorure  de 
calcium  qui  l'imprègne,  et  le  liquide  faible  obtenu  sert  pour  com- 
penser révaporation  du  bain. 

On  dirige  aussitôt  les  flammes  sous  la  seconde  chaudière  ainsi 
chargée,  el  on  enlève  le  minerai  épuisé  que  renferme  la  première 
pour  faire  une  nouvelle  charge. 

Le  travail  est  ainsi  combiné,  et  le  bain  est  toujours  en  activité. 

Le  soufre  obtenu  renferme  de  1  à  2  millièmes  d'impuretés, 
tandis  que  celui  des  calcaroni  en  contient  jusqu'à  2  et  3  0/0. 

En  outre,  on  ne  laisse  dans  la  gangue  que  4  à  5  0/0  du  soufre 
du  minerai  primitif. 

Dans  ce  traitement,  certains  minerais  se  désagrègent  complè- 
tement, par  suite  de  la  fusion  du  soufre,  qui  se  trouve  alors  mé- 
langé de  matières  terreuses.  MM  de  la  Tour  Dubreuil  ont  dû, 
pour  obvier  à  ce  grave  inconvénient,  modiAer  complètement  leur 
appareil. 

La  disposition  nouvelle  qu'ils  ont  adoptée  s'applique  au  traite- 
ment des  minerais  de  toute  nature. 

Les  chaudières  sont  complètement  horizontales  et  divisées 
au  milieu,  dans  le  sens  de  sa  longueur,  par  une  large  rigole,  qui 
a  seule  la  pente  voulue,  pour  permetti*e  Técoulement  et  le  souti- 
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râge  du  soufre.  Elles  portent  sur  les  bords  de  cette  rigole  deux 
grilles  verticales  en  ferj  qui  maintiennent  le  minerai  de  chaque 
côte,  en  laissant  libre  le  milieu.  Ces  grilles  sont  faites  avec  des 
fers  feuillards  de  2  millimètres  d'épaisseur  et  de  25  millimètres 
de  largeur,  qui  sont  espacés  de  3  millimètres  seulement.  Grâce  à 
cette  disposition  nouvelle,  on  peut  traiter  dans  ces  appareils  des 
minerais  de  toute  nature,  même  pulvérulents,  notamment  les  dé- 
bris résultant  de  Tabattage,  qui  sont  très  riches,  et  qu*on  désigne 
en  Sicile  sous  le  nom  de  sierri. 

Ces  débris,  jusqu'ici  abandonnés  sur  le  carreau  des  mines,  sont 
très  facilement  traités  dans  ces  appareils. 

Ces  sterri  sont  toujours  plus  riches  que  l'ensemble  du  minerai 
exploité,  car  pendant  l'abattage,  la  roche  se  fend  et  se  divise  de 
préférence  suivant  les  couches  riches  en  soufre,  qui  offrent  moins 
de  résistance.  En  raison  de  sa  friabilité,  le  soufre  se  réduit  par- 
tiellement en  poussière  et  forme  ainsi  une  grande  partie  des 
menus. 

A  la  mine  de  Tronica,  dans  la  province  de  Caltanisetta,  en  Si- 
cile, le  minerai  ordinaire  rend  21  0/0  de  soufre  par  le  traitemen 
au  bain  de  chlorure  de  ^calcium,  tandis  que  le  sterro  de  la  môme 
mine  en  a  donné  jusqu'à  72  0/0. 

Les  minerais  ordinaires  de  Sicile  rendent  de  12  à  18  0/0  au  cal- 
carone,  jusqu'à  15  et  17  0/0  dans  quelques  exploitations. 

Dans  des  traitements  comparatifs  faits  sur  les  mêmes  minerais, 
on  a  obtenu  10  à  12  0/0  de  soufre  au  calcarone  et  19  à  23  0/0  par 
fusion  dans  le  bain  de  chlorure. 

On  a  remarqué  depuis  longtemps  que  des  minerais  trop  riches 
se  traitent  mal  au  calcarone  ;  la  combustion  est,  dans  ce  cas.  trop 
active,  et  le  soufre,  devenu  brun  et  pâteux  par  la  surchauffe,  ne 
s'écoule  que  dinicilement. 

On  est  obligé,  pour  traiter  ces  minerais,  de  les  mélanger  avec 
des  matières  inertes;  le  rendement,  dans  ce  cas,  n'est  pas  en  rap- 
port avec  la  richesse  primitive. 

Ces  minerais  riches  sont,  au  contraire,  traités  avec  avantage 
par  immersion  dans  un  bain  de  chlorure. 

D*après  les  traitements  effectués  sur  une  grande  quantité  de 
sterri,  MM.  de  la  TourDubreuil  estiment  à  12  fr.  75  c.  environ  le 
prix  d'extraction  d'une  tonne  de  soufre,  dans  le  cas  d'un  rende- 
ment moyen  de  93  0/0  du  poids  du  minerai. 
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Le  prix  de  traitement  d'une  oharge  de  leur  appsreili  qui  est 
d'environ  1,000  kilogrammes,  s'établit  ainsi  : 

86  kilogrammes  de  combustible  (houille  menue  mélangée  de  li- 
gnite), à  30  francs  la  tonne 1  fir.  05  c. 

14  kilogrammes  de  chlorure  de  calcium,  emportés 
par  la  gangue,  après  lavage,  soit  2  0/0^  à  9  francs  les 
100  kilogrammes 1      25 

Main-d*œuvre »..••••.       1      86 

Imprévus,  frais  généraux,  20  0/0 0      70 


«• 


Total 4fr.  26c. 

Or,  pour  obtenir  une  tonne  de  soutire,  il  faut  traiter  trois  charges 
de  l'appareil,  ce  qui  en  remet  le  prix  d^extraction  à  12  fr.  76  o. 

Une  opération  avec  les  sterri  exige  une  heure  un  quart  pour  la 
fusion,  un  quart  d'heure  pour  la  coulée  du  soufre,  et  enfla  une 
heure  et  demie  pour  laver  la  gangue,  laisser  égoutter,  vider  la 
chaudière  et  remettre  les  grilles  mobiles  en  place. 

MM,  de  la  Tour  Dubreuil  ont  installé  déjà  un  certain  nombre 
de  leurs  appareils,  principalement  pour  le  traitement  des  8terri« 

Il  y  en  a  trois  à  la  mine  de  Tronioa,  dans  la  province  de  Galta- 
nisetta;  deux  à  la  mine  de  Grottarossa,  dans  la  même  province; 
deux  à  Pernice,  près  Reçalmuto  ;  deux  à  la  mine  de  Grooca. 

Lo  procédé  que  nous  venons  d'examiner  présente  de  grands 
avantages;  il  permet,  en  effet  : 

1*  L'extraction  de  la  plus  grande  partie  du  soufre  des  minerais 
de  toule  nature,  même  des  sterri,  en  dépensant  peu  de  oombus* 
tible  et  au  moyen  d*ua  matériel  peu  coûteux  ; 

2""  Une  extraction  régulière,  à  Tabri  des  influences  atmosphé- 
riques; 

8*  La  suppression  de  l'acide  suldireux,  ce  qui  rend  rexiraotioa 

du  soufre  possible  pendant  toute  l'année; 

4*  Le  traitement  des  minerais  au  fur  et  k  mesure  de  l*abattage 
et  la  prompte  expédition  du  soufre  aux  époques  favorables  pour 
les  transports. 
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Vîqmétmetian    de  Pftsote   et   de   PoiLyde   de    eaipbottot 
par  KM.  S.  W&09LBW8KI  «i  K.  WJUM^HUI  (1). 

Lorsqu'on  comprime  l'azote  et  l'oxyde  de  carbone  à  150  ai- 
moBpbèrefi,  la  température  étant  maintenue  à  «^  136*,  aucun  de 
ce4  deux  gaz  ne  prend  l'état  liquide  ;  mais  ai,  à  ce  moment,  on 
fait  dans  l'appareil  une  détente  brusque,  l'azote  se  met  à  bouillir 
comme  le  fait  l'acide  carbonique  dans  l'appareil  de  Natterer; 
avec  l'oxyde  de  carbone,  l'ébullition  est  moins  vive.  Si,  au  lieu 
d'une  détente  brusque,  on  fait  dana  l'appareil  une  détente  progres- 
sive, l'azote  et  l'oxyde  de  carbone  ae  transforment  aussitôt  en 
liquides  transparents  et  incolores,  à  ménisques  bien  distincts,  qui 
s'évaporent  très  rapidement.  au,  p. 

Sur  le  ehlorare  do  tUonyle  et  le  ehlorwre  de  pyrosiilfiiryle  | 
par  m.  HEWAim  et  P.  KŒCHLIIV  (S). 

Les  auteurs  ont  étudié  raction  du  chlorure  de  thionyle  SOCl> 
sur  différents  corps. 

Le  ohlorure  de  thionyle  réagit  sur  l'antimoine  métallique  d'a- 
prèa  l'équation  : 

8Sb2  +  6S0GP  =  4SbG13  -f-  Sb^Sa  -f  SSO^!  ; 

une  partie  du  chlorure  de  thionyle  échappe  à  la  réaction  et  est 
entraîné  par  le  courant  gazeux. 

Le  meroure^dipbényle  chauffé  doucement  avec  le  chloruré 
de  thionyle  fournit  du  chlorure  de  mercure-phényle  à  côté  d'une 
petite  quantité  d'un  corps  sulfuré  qui  se  colore  en  bleu  par  l'acide 
sulfurique  concentré. 

Le  mercure»  dlnaphty le  donne  lieu  à  une  réaction  différente  ;  il 

(1)  MoDatskefte  tûr  Chimie,  t.  dt  p.  415. 

(S)  Deutache  chemiaçhe  Gesôllaeta/t,  t.  18,  p.  1625. 
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86^  forme  du  chlorure  mercurique  et  de  la  |3-efaloroiia|ditalîiiey  fu- 

sible  à  60«,  bouillant  à  256«. 

Le  chlorure  de  thionyle  réagit  également  sur  les  acides  orga- 
niques en  donnant  les  chlorures  correspondants.  On  a  opéré  avec 
les  acides  butyrique,  benzoïque,  cinnamique,  paracrésylsulfiir* 
reux.  Le  rendement  est  théorique. 

Les  auteurs  ont  étudié  Taction  de  la  chaleur  sur  la  vapeur  de 
chlorure  de  thionyle.  A  440^  (point  d'ébuUition  du  soufre)  le  chlo- 
rure de  thionyle  se  scinde  d'après  Téquation  : 

4S0CP  =  SKIP  +  gSO» + 8(a» 

4TolqBes  •  Tolioiet. 

Les  auteurs  confirment  en  outre  les  expériences  de  M.  Kono- 
walQff,  sur  la  dônçitë  de  vapeur  du  chlorure  de  pyrosuif uryle, 
qu'ils  trouvent  être  normale  ;  ce  corps  ne  fait  donc  pas  exception 
à  la  loi  d'Âvogadro,  contrairement  aux  assertions  de  M.  Ogier. 

O.  DE  B. 
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S«r  les  produite  de  eoadMMatlMi  dea  «Idékjdea  et  nmr 
leurs  dérivés  t  par  MV.  A*  UKBBN  cft  S.  ZBISBL  (i). 

Les  auteurs  ont  chauffé  à  76"*  pendant  plusieurs  jours  en  tubes 
scellés  un  mélange  d'hydrate  d'aldéhyde  monochlorée 

G2H3GIO  4-  V2H^ 

avec  un  peu  plus  de  la  quantité  équivalente  d'aldéhyde  et  une 
trace  d'acide  chlorhydri(pie  fumant  :  on  obtient  ainsi  un  liquide 
noirâtre,  visqueux,  surnagé  par  une  faible  couche  d'eau.  Ce  pro- 
duit étant  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  il  passe  un 
liquide  huileux  qui,  séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  distillé' 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  bout  à  148*-160*  :  c'est  un  ^ 
liquide  incolore,  qui  se  colore  lentement  à  l'air,  et  dont  l'odeur 
rappelle  celle  de  l'aldéhyde  crotonique  et  est  encore  plus  péné- 
trante que  cette  dernière.  Ce  corps  n'est  autre  que  de  V aldéhyde 
monochlorocroionique  C*H*C10. 

Par  l'action  successive  du  chlore  et  de  l'eau  sur  cette  aldéhyde 
chlorée,  on  a  obtenu  de  V hydrate  de  chloral  butyrique 

C*H5G130  +  H^O, 
1}  MonêUhû/t9  iur  Cb^mie,  t.  4,  p.  531. 


•  Il  .ii:.  ' 


ynirifii  oRSAmot/É.  ''  *  '  ^  -^ ^  ssf 


•.  .1 


eii  cristaux orlhèrhoihbiques {aibic :: 0,6486 1 1 : 1,1939)  fnsibleà 
à  78*,7-74%2. 

On  peut  tirer  des  faits  qui  précèdent  quelques  conclusions  sur 
la  constitution  du  chloral  butyrique  :  d*après  la  formatioh  de  ce* 
corps,  au  moyen  du  chlore  et  de  l'aldéhyde  monochlorocroto- 
nîque,  on  ne  peut  plus  lui  attribuer  qu*une  des  deux  formules 
CH».CHCI-CCl«-CHO  ou  CH^Cl-CHGl-CHCl-GHO. 

Pour  dédder  entre  ces  deux  formules,  les  auteurs  ont  oxydé 
par  le  mélange  chromiqtiè  en  tubes  scellés  le  dicfaloropropy- 
lène  que  l'on  obtient  en  chauffant  Thydrate  de  chloral  butyrique 
avec  de  la  soude,  et  ils  ont  constaté  que  oe  corps  se  décompose 
dans  ces  conditions  en  donnant  comme  produit  principal  de  l'acide 
acétique.  Ils  concluent  dé  là  que  ce  dichloropropylène  renferme 
un  ^upe  CH';  que,  par  suite,  le  chloral  bùtyriqàè  renferme  hit- 
mème  tin  groupe  GH^,  d'où  la  seule  formule  possible  ■     -  -  * 

CHî-CHCl-CCia-CHO  ; 

enfin  que  Taldéhyde  monochlorocrotonique  renferme,  elle  aussi^ 
le  groupe  GH^  et  a,  par  Mile; 'pàliir  ooifélilution 

GH3-CH=GGl-CH0. 

«        ■ 

Quant  au  dichloropropylène  dérivé  du  chloral  butyrique,  oh  doit 
encore  hésiter  entre  les  deux  formules 

CH3-GH=GGP    et    GHMîGlsGHGl. 

D'après  les  faits  qu'on  vient  d'exposer,  les  auteurs  expliquent 
la  formation  du  chloral  butyrique  par  les  procédés  ordinaires, 
c'est-à-dire  par  l'action  du  chlore  sur  l'aldéhyde  ou  la  paraldéhyde, 
par  l'hypothèse  suivante  :  le  chlore  transformerait  d'abord  une 
partie  de  l'aldéhyde  en  aldéhyde  monochlorée;  celle-ci  s'unirait  à 
l*Aldéhyde  non  aUaquée  avec  élimination  d'une  molécule  d'eau 
pour  fournir  l'aldéhyde  monochlorocrotonique  ;  enfin,  cette  der-' 
ntère,  en  fixant  du  chlore,  donnerait  le  chloral  butyrique,    ad.  p« 


Sar  les  éllMra  aeétylaeéUqvas  •nballtaés  par  les  hMoff^M  I 
par  VU.  ■.  CONRAD  et  ■.  «UTHZEIT  (1). 

L'éther  dichloraoétylacétique  soumis  à  l'action  du  brome,  à  la 
lumière  solaire,  se  transforme  en  éther  diehlorodibromacétyla^ 

(1)  DêuU^hê  ehemiaebe  GesêlIaetêÙ,  t.  M,  p.  1561. 
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cétiqae  G^H^Cl'BrK)^,  liquide  jauae  clair  insoluble  dans  l'eau, 
non  distillable,  ayant  à  19«  une  densité  de  1.956.  L^aïamoniaqiie 
aqueuse  transforme  ce  corps  en  cristaux  blancs,  insolubles  dms 
l'éther,  qui  n'ont  pas  été  étudiés.  ^ 

Chauffé  en  solution  alcoolique  avec  de  Tacide  chlorbydriqoe 
au  réfrigérant  ascendant,  Téther  dichlorodibromacétylacétique  se 
décompose  avec  perte  d*acide  carbonique  :  le  produit  de  la  réac- 
tion, traité  par  l'eau,  laisse  déposer  une  huile  qui  se  prend  bientôt 
en  lamelles  hexagonales  de  formule  C^H<Gl*BrH)  -4-  "iH^O  qui 
sont  un  hydrate  de  dichlorodibromacétone  ;  abandonné  dans  l'air 
sec,  cet  hydrate  perd  peu  à  peu  son  eau  et  donne  une  dichlorodi- 
bromacétone, identique  avec  le  corps  que  l'on  obtient  par  ractioo 
du  brome  sur  la  dichlorhydrine  de  la  glycérine,  et  qui,  suivant 
Clans,  a  pour  constitution  CH*Cl-CO-CClBr*.  La  formation  de  ce 
corps  aux  dépens  de  Téther  dichloracétylacétique  ne  peut  s'ex- 
pliquer que  par  une  transposition  moléculaire,  car  cet  éther  ren- 
ferme les  deux  atomes  de  chlore  unis  au  même  atome  de  carbone. 

Le  sodium  métallique  réagit  sur  le  monochloracélylacétate 
d'éthyle  pour  donner  un  <M)mpoaé  chlorosodé,  poudre  cristalline 
blanche,  hygroscopique,  très  soluble  dans  l'alcool  ;  ce  corps  est 
très  stable.  L'alcool  ne  le  décompose  qu'à  150-1 70"",  avec  forma- 
tion d'éther  acétique. 

Le  monobromacétylacétate  d'éthyle,  chaufTé  avec  une  solution 
alcoolique  d*acétate  de  potassium  le  convertit  en  succinylsucci- 
nate  d'éthyle. 

Le  chlore  gazeux  réagit  sur  le  diéthylacétylacétate  d*éthyle  en 
donnant  un  mélange  d'éther-  mono  et  di-chlorodiéthylacétylacé- 
tique,  bouillant  de  S45  à  255*.  ad.  f. 

Sur  Taelde  piméliqwet  par  H»  A.  BAUKR  (!)• 

La  synthèse  de  l'acide  pimélique  (voy.  t.  SO,  p.  517)  au  moyen 
de  l'amylène  fournit  un  mélange  d'acide  pimélique  cristallisé 
CH^^O^  et  d'un  acide  amorphe,  isomérique  avec  ce  corps.  On  peut 
séparer  l'un  de  Tautre  les  deux  acides  en  neutralisant  le  mé- 
lange par  l'ammoniaque  et  en  le  traitant  à  chaud  par  le  chlorure 
de  calcium  :  on  précipite  immédiatement  dans  ces  conditions  le 
sel  de  calcium  de  l'acide  pimélique  cristallisé,  et  il  reste  en  solu- 
tion le  sel  de  l'isomère  amorphe  :  on  isole  ce  dernier  acide  en 

(1)  Monàtshttte  fur  CkemU,  U  4*  p«  945. 
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épuisant  par  Téther  la  solution  préalablement  concentrée  et  aci- 
dulée* 

Cet  acide  est  une  masse  vitreuse,  amorphe,  absolument  inoris* 
tallisable  ;  il  présente  d'ailleurs  sensiblement  les  mômes  réac« 
tiens  que  l'acide  cristallisé. 

En  chauffant  en  tubes  scellés  à  120-180®  Taoide  pimélique  aveo 
un  excès  de  brome  et  en  faisant  ensuite  bouillir  avec  de  l'eau  et 
doToxyde  d'argent  le  produit  de  la  réaction,  l'auteur  a  obtenu  un 
nouvel  acide  cristallisé  qui  parait  avoir  pour  formule  CH^^^. 

▲D.   F. 

But  tttt  ttoairel  aelde  de  1»  méwît  C*H*>*K>*; 
par  ■.  A.  BAUBA  (1). 

L'auteur  a  précédemment  indiqué  (t.  9é,  p,  236}  la  formation 
d'un  acide  C®H**(C0*H)3  par  l'action  successive  du  cyanure  de 
potassium  et  de  la  potasse  sur  l'acide  monochlorosubérique.  U 
complète  aujourd'hui  la  description  de  ce  corps. 

Le  nouvel  acide  se  présente  en  cristaux  assez  nets^  solubles 
dans  environ  4  fois  leur  poids  d^eau  à  14*.  Par  l'action  de  la  cha- 
leur, il  subit  une  décomposition  qui  commence  déjà  à  100®,  et  pa« 
ratt  se  transformer  en  acide  siÀérique,  en  perdant  de  l'acide 
carbonique. 

Les  solutions  présentent  les  réactions  suivantes  :  sels  de  ba- 
ryum, précipité  blanc  lourd;  sels  de  cuivre,  précipité  vert;  sels 
d'argent  et  de  cadmium,  précipités  blancs  ;  sels  de  magnésium 
et  sels  mercureux,  précipités  blancs  ne  se  formant  pas  immé- 
diatement ;  sels  manganeux,  précipité  rouge  pâle  ;  sels  ferriques, 
précipité  brun  clair. 

Le  sel  de  plomb  est  une  poudre  blanche  ayant  pour  formule 
[G«H"(C0*p]*Pb5  ;  le  sel  ferrique  parait  avoir  pour  composition 
[C«H"(C0«)3]Fe«.  AD.  F. 

Sar  une  ttoavelle  «lasse  de  eorj^  aaolée  % 
par  ■•  A.-P.-IV.  FRAIVCHIMONT  (i). 

A  170«,  l'azotate  de  diéthylamine  se  transforme  brusquement 
et  avec  dégagement  de  chaleur  principalement  en  nitrosodléthy- 
lamlne  et  en  eau;  en  outre,  il  se  dégage  des  gaz  contenant  C0«, 

(1)  MoDêtêbene  fur  Chêmiê,  I.  4,  p.  Ml. 

m  BBeïï$ii  éfê  itêVêêM  chimiq^H  dn  Pt^^BM^  t.  S,  p.  94. 
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un  gaz  inflammable  (CO  f)  et  Az.  On  observe  en  même  temps 
Todeur  d'une  carbylamine  et  la  formation  d*un  corps  se  colorant 
en  rouge  brun  par  la  potasse  caustique.  En  chauffant  la  combi- 
naison cristallisée  de  l'acide  azotique  et  de  Tacétamide,  Tauteur  a 
obtenu  de  Tacide  acétique,  du  protoxyde  d*azote,  de  Toxyde  azo- 
tique et  du  gaz  carbonique. 

L'auteur  a  songé  à  faire  réagir  Tacide  azotique  anhydre  sur 
l'azotate  d'acétamide  ;  dans  ces  conditions,  ce  sel  est  décomposé, 
à' la  température  ordinaire,  avec  formation  de  protoxyde  d'asDte; 
il  ne  se  produit  pas  trace  d'azotate  d'ammonium.  Avec  l'azotate 
d'urée,  la  réaction  s'effectue  à  la  température  ordinaire,  et  cela 
très  rapidement.  Une  moitié  de  l'azote  de  l'urée  se  dégage  à  l'état 
de  protoxyde;  l'autre  moitié  passe  à  l'état  d'azotate  d'ammonium. 
Il  se  dégage  enfln  un  volutne  de  G0<  égal  à  celui  d'Az*0. 

L'acide  azotique  anhydre  ne  réagit  sur  l'azotate  d'ammonium 
ni  à  la  température  ordinaire,  ni  au  point  d'ébullition;  iKest  égale- 
ment sans  action,  à  la  température  ordinaire,  sur  les  azotates  de 
diéthylamine  et  de  triéthylamine.  Il  agit  très  lentement  sur  Toxa- 
mide  (à  la  température  ordinaire)  ;  le  dégagement  des  gaz  dure 
plusieurs  jours;  ces  gaz  se  composent  d'Az*0,CO*,  et  probable- 
ment CO.  Quant  à  l'acide  oxalique  anhydre  sublimé,  il  n*est  pas 
attaqué  (à  la  température  ordinaire)  par  l'acide  azotique  anhydre. 

L'action  de  ce  dernier  acide  sur  la  diméthyloxamide  est  parti- 
culièrement intéressante;  elle  donne  naissance  à  une  dimiro" 
diméthyloxamide  y  à  laquelle  l'auteur  assigne  la  constitution  sui- 
vante : 

G  =  0 

— .,— CH3 

^— Az02 


i 


=  Q,  —  Az02 
A2--CH3 


La  dinitrodiméthyloxamide  est  un  représentant  de  la  classe  des 
nitramides;  elle  ne  se  dissout  pas  ou  peu  dans  l'eau;  l'acide 
chlorhydrique  concentré  ne  l'attaque  pas  ou  Tattaque  faiblement; 
l'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  au  bout  d'un  certain  temps, 
et,  dans  la  solution,  on  trouve  de  l'acide  azotique;  elle  fond  à 
124''.  Chauffée  doucement,  elle  se  sublime,  en  paraissant  subir  une 
décomposition  partielle;  à  une  température  plus  élevée,  elle  se 
décompose  brusquement  en  eau,  cyanogène,  oxyde  azotique  et 
G0<.  Réduite  en  solution  alcoolique  par  la  poudre  de  zinc  et  Tacide 
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acétique,  elle  donne  naissance  à  un  corps  réduisant  à  chaud  la  li- 
queur de  Fehling,  et  en  même  temps  à  de  l'ammoniaque  ou  à 
une  aminé.  Chauffée  avec  une  lessive  de  potasse,  elle  ne  dégage 
pas  de  vapeurs  ammoniacales.  *w.  os. 

Aotton  de  Taelde  aaotlqne  mmhjére  avr  les  eorp«  aaUdléa  f 
par  M.  A.-P.-m.  FRAIVCIIIMOIIIT  (1). 

L*auteur  a  d'abord  constaté  que  les  combinaisons  cristallisées 
du  glycocoUe  et  de  la  sarcosine  avec  l'acide  azotique  ne  sont  pas 
attaquées,  à  la  température  ordinaire,  par  l'acide  azotique 
anhydre;  elles  ne  donnent  du  moins  pas  de  gaz,  ce  qui  montre 
que  ces  acides  amidés  se  comportent  d'une  manière  analogue  à 
l'ammoniaque  et  aux  aminés.  L'auteur  a  examiné  ensuite  l'action 
de  l'acide  azotique  anhydre  sur  les  amides. 

La  méthylacétamide  forme  une  combinaison  très  bien  cristal- 
lisée avec  l'acide  azotique.  Cette  combinaison,  au  contact  de  l'a- 
dde^anhydre,  dégage  la  quantité  théorique  de  protoxyde  d'azote. 

La  diméthylacétamide,  préparée  à  l'état  de  pureté  par  l'auteur, 
est  un  corps  liquide,  bouillant  à  165"* ,5,  sous  une  pression  de 
762  millimètres  (ramenée  à  O"").  Sa  densité  à  2(y  est  de  0,941. 

L'acide  azotique  anhydre  est  sans  action  sur  elle  a  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

La  diméthylurée  non  symétrique  a  été  préparée  en  mélangeant 
des  solutions  aqueuses  d'isocyanate  de  potassium  et  de  sulfate  de 
diméthylamine,  évaporant  à  siccité  et  reprenant  le  tout  par  l'al- 
cool absolu.  Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  de  grands 
cristaux  durs,  d'une  saveur  douce,  fondant  à  182^.  Il  est  peu  so- 
luble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  à  la  température  ordinaire.  Sa 
combinaison  avec  l'acide  azotique  cristallise  aussi  très  facilement  ; 
elle  fond  à  101°  et  contient  une  molécule  d'acide. 

La  diéthylurée  non  symétrique,  préparée  de  la  même  manière, 
fond  à  70*  et  possède  également  une  saveur  très  douce  ;  elle  est 
très  soluble  dans  Féther  et  dans  l'alcool. 

La  combinaison  azotique  de  la  monométhylurée  donne  avec 
l'acide  azotique  anhydre,  à  la  température  ordinaire,  un  mélange 
de  gaz  carbonique  et  de  protoxyde  d'azote.  Les  volumes  de  ces 
gaz  étaient  égaux,  et  les  quantités  celles  qu'indique  la  théorie  ; 
en  même  temps,  il  y  a  formation  de  méthylamine. 

(1)  Becueil  des  travaux  chimiques  des  Pê/s-Bas,  t.  ft,  p.  121. 
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La  combinaison  azotique  de  la  diméthylurëe  non  symétrique  se 
dissout  dans  Tacide  azotique  anhydre  avec  absorption  de  chaleur, 
mais  bientôt  une  vive  réaction  se  manifeste,  et  il  se  dégage  en 
quantité  théorique  du  gaz  carbonique  mélangé  d*un  peu  de  pro- 
toxyde  d'azote.  La  réaction  terminée,  Tauteur  a  versé  le  liquide, 
dans  Teau  froidet  a  neutralisé  par  le  oarbooate  de  sodium,  et  a 
agité  avec  un  grand  excès  d'éther.  La  solution  éthérée  a  laissé 
déposer,  après  une  distillation  ménagée,  un  corps  incolore  en 
beauï  cristaux  ftisibles  à  57*.  Ge  corps  est  la  nitrodlmétbylaadBe 
ou  dimétbylnitramide. 

gJ^Ai-AiOa 

La  nitrodiméthylamine  est  très  sohible  dans  Teau  el  dans  Péther, 
et  très  volatile,  même  à  la  température  ordinaire.  Plaeée  sous 
une  cloche,  elle  disparaît  en  peu  de  jours.  Elle  distille  avee  la 
vapeur  d'eau  ;  lorsque  sa  solution  aqueuse  est  traitée  par  la  poudre 
de  zinc  et  Taoide  acétique,  on  observe  une  vive  réaction.  En  dis- 
yilant  ensuite  avec  de  la  potasse  caustique,  on  obtient  un  produit 
de  réduction,  doué  d*un  grand  pouvoir  réducteur  à  chaud  sur  la 
liqueur  de  Fehling  et  formant  une  combinaison  cristalUeée  avec 
l'acide  chlorhydrique.  L'auteur  pense  que  ce  nouveau  composé 
est  la  diméthylhydrazine  non  symétrique.  w.  oe. 

OaMtHtaUAii  à  l'IdatolM  ém  eeldee  f  aVpifM»  ém  réevtea 

de  eMiiet  par  ■•  G.  ETTI  (1). 

L*auteur  soumet,  dans  ce  mémoire,  à  une  discussion  complète, 
les  résultats  assez  discordants  obtenus  jusqu'à  ce  jour  par  les 
auteurs  qui  se  sont  occupés  de  la  question. 

1**  Il  rappelle  qu'il  a  lui-même  démontré  (t.  Sl(,  p.  619)  que  la 
matière  tannique  existe  dans  l'écorce  de  chêne  sous  deux  formes 
différentes,  l'acide  quercitannique  et  son  anhydride  le  phloba* 
phène  :  ces  résultats  ont  été  confirmés  par  Lowe  (2). 

2"  Il  pense  avoir  résolu  la  question  de  savoir  si  l'acide  querci* 
tannique  est,  oui  ou  non,  un  ghicoside.  Il  a  démontré  (t.  89,  p.  21) 
que  l'écorce  de  chêne  renferme  de  la  lévuline;  or,  les  expérimen- 
tateurs (Bôttinger,  t.  9é^  p.  616,  et  t.  89,  p.  20)  qui  ont  obtenu 

(1)  Monatabefle  fur  C hernie^  t.  4,  p.  512. 
(i)  Zeitach.  «na/.  Ch9m.,  t.  SO,  p.  dOSi 
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du  glucose  dans  le  dédoublement  de  Tacide  quercitannique  au 
moyen  des  acides  dilués,  avaient  préparé  cet  acide  en  précipitant 
par  le  sous-acétate  de  plomb  une  décoction  aqueuse  de  l'écorce, 
décomposant  le  précipité  par  Tacide  sulfhydrique,  et  évaporant  la 
solution  :  un  tel  produit  devait  donc  forcément  renfermer  de  la 
lévuline,  et  c'est  cette  lévullne  qui  s*est  transformée  en  lévulose 
par  Taction  des  acides. 

S^  Pour  ce  qui  est  de  la  composition  de  l'acide  querciianniquet 
l'auteur  maintient  que  ce  corps  a  pour  formule  C^^H*^^;  il  se 
transforme  à  140*  en  un  premier  anhydride,  le  phlobaphàné, 
C^H^O^'',  identique  avec  le  phlobaphène  contenu  naturellement 
dans  récorce  ;  chauffé  avec  les  acides,  le  phlobaphène  perd  à  son 
tour  une  molécule  d'eau,  et  se  convertit  en  un  second  anhydride 
Ci**H'«0**  ;  rébuUition  de  l'adde  quercitannique  lui-même,  avec 
les  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique,  fournit  un  troisième  anhy- 
dride C»*HW0«. 

Oser  (1)  avait  préparé  son  acide  quercitannique  en  passant  par 
le  sel  de  plomb  :  l'ébullifion  de  cet  acide  avec  Tacide  sulfurique 
lui  a  fourni  un  corps  qu'il  avait  appelé  rouge  quercique  et  un 
sucre  amorphe  fermentescible  ;  or,  le  rouge  quercique  d'Oser  a 
précisément  la  compositioiv  du  troisième  anhydride  C^H^^O*'. 
On  voit  par  là  qu'Oser  avait  opéré  sur  de  Tacide  quercitannique 
souillé  de  lévuline,  et  qu'il  avait  transformé  son  acide  en  anhydride 
et  la  lévuline  en  lévulose  :  de  là,  son  erreur  quand  il  considère 
Tacide  quercitannique  comme  une  combinaison  de  rouge  quer- 
cique et  de  glucose. 

Bottinger  (/oc.  cit.)  a  accepté  la  manière  de  voir  d'Oser;  il 
considère  seulement  le  rouge  quercique  comme  identique  avec  le 
phlobaphène,  et  conclut  de  là  que  la  matière  tannique  existe  dans 
l'écorce  sous  deux  formes,  le  phlobaphène  libre  et  le  phlobaphène 
combiné  au  sucre. 

Enfin  Lôwe  {loc.  cit.)  préparait  son  acide  quercitannique  au 
moyen  de  l'acétate  d*éthyle  et  pensait  ainsi  Tavoir  pur;  il  î'obte^ 
naît,  en  dernier  lieu,  en  distillant  une  solution  d'acide  dans  l'acé" 
tate  d'éthyle;  ses  analyses  conduisent  à  un  mélange  d'acide  quer-> 
citannique  et  d'anhydride  :  ce  résultat  s'explique  aisément  en 
admettant  que,  dans  la  distillation,  l'acide  quercitannique  décom- 
pose en  partie  l'acétate  d'éthyle  en  alcool  et  acide  acétique,  et 

(1)  Wi'eii.  Akêdi  Ber^i  1870,  p.  181^ 
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que  Tacide  acétique  ainsi  formé  réagit  à  son  tour  sur  Tacide  quer- 
citannique  pour  le  convertir  en  anhydride  :  de  là  la  discordaDce 
entre  la  formule  de  Lôwe  et  celle  de  Tauteur.  En  chauffant  8oa 
acide  tannique  ou  son  phlobaphène  avec  de  Tacide  sulfurique  ou 
oxalique  à  108''-ii0'',  Lôwe  a  obtenu  un  produit  qu'il  a  appelé 
rouge  quercique,  et  dont  les  analyses  s'accordent  parfaitement 
avec  la  formule  d'un  quatrième  anhydride  C'*H«*0**.  En  résumé, 
pour  l'auteur,  l'acide  quercitannique  a  pour  formule  C^H^^O;!! 
donne  successivement  par  la  chaleur  et  les  déshydratants  no 
premier  anhydride  ou  phlobaphène  (louge  querciqiie  de  Gra- 
bowski)  Ca*H300*'' ;  un  second  anhydride  C»»H««0*«;un  troisième 
anhydride  (rouge  quercique  d'Oser)  C^*H*^0**;  enfin  un  qua- 
trième anhydride  (rouge  quercique  de  Lowe)  G'*H«*0**. 

De  plus,  l'auteur  a  montré  dans  ses  communications  anté- 
rieures que,  dans  l'action  des  acides  sur  l'acide  quercitannique, 
il  se  forme,  outre  les  anhydrides,  une  petite  quantité  d'acide 
gallique.  11  conclut  de  là  que  l'acide  quercitannique  dérive  d*aa 
acide  complexe  formé  par  l'union  de  deux  molécules  d'acide  gal- 
lique avec  élimination  d'une  molécule  d'eau,  et  qui  est  sans  doute 
l'acide  gallyl-gallique  C«H«(0H)»C0-C«H(0H)3C0«H.  Dans  cette 
hypothèse,  l'acide  quercitannique  serait  un  éther  tnmétbylique 
de  Pacide  gallyl-gallique. 

4"*  Dans  le  but  de  soumettre  à  une  nouvelle  étude  les  produits 
de  la  distillation  sèche  de  l'acide  quercitannique,  l'auteur  a  voulu 
préparer  de  nouvelles  quantités  de  ce  corps  au  moyen  d'écorces 
qui  lui  ont  été  fournies  par  le  laboratoire  de  M.  Eitner,  et  dont 
il  ignore  la  provenance.  En  opérant  avec  toutes  les  précautions 
nécessaires  pour  avoir  un  produit  pur,  il  a  obtenu  un  nouvel  acide 
quercitannique  de  formule  C*<>H*oO^.  Ce  corps  présente  toutes 
les  propriétés  générales  de  l'acide  en  G*"',  et  donne,  comme  lui, 
4  anhydrides  C*oH^«0«'',C*oH»«0««,G*oH3*0*»  et  G*0H3«O«*  :  il  ne 
se  distingue  de  Tacide  en  G^'^  que  par  la  coloration  verte  qu'il 
donne  avec  le  chlorure  ferrique,  coloration  qui,  par  la  soude, 
passe  au  bleu,  puis  au  rouge.  Il  envisage  également  cet  acide  en 
G*>  comme  dérivant  de  l'acide  gallyl-gallique  par  la  substitution 
de  radicaux  alcooliques  aux  atomes  d'hydrogène  dos  oxhydryles 
de  cet  acide. 

AD.  F. 
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—  -     _         .... 

fteelierefce*  mur  le«  periodoresi  par  M.  F.-Mr.  DAFBRT  (1). 

PERIODUHES  DE  TRIALKYLPHÉlfTLAMMONIUM. 

Ces  corps  prennent  naissance  lorsqu'on  traite  par  des  solutions 
'  d*iode  dans  l'alcool  ou  Tiodure  de  potassium  des  solutions  aqueuses 
.  ou  alcooliques  des  iodures  ou  même  des  hydrates  des  bases  cor- 
respondantes :  il  y  a  dans  ce  dernier  cas  transformation  préa- 
lable de  rhydrate  en  iodure; 

lis  se  présentent  en  cristaux  peu  distincts,  transparents  et  di- 
chroïques.  Cespenta-iodures  sont  plus  colorés  que  les  tri-iodures. 
'Us  fondent  en  se  décomposant;  l'exposition  à  Pair  suffit  d'ailleurs 
pour  leur  faire  perdre  une  partie  de  leur  iode.  La  plupart  des 
réactifs,  eau,  potasse,  mercure,  amalgame  de  sodium,  oommen- 
.cent  par  leur  enlever  de  l'iode  et  les  transformer  on  iodures 
correspondants;  il  se  produit  ensuite  des  réactions  secondaires 
variant  avec  le  réactif  et  avec  la  base. 

Tri-iodure  de lriméthylpbéttjrIaminomam{OU^)^,C^W.Azl.l*,'-^ 
'A  une  solution  alcoolique  d*iodure  de  triméthylphénylammonium 
on  ajoute  la  quantité  théorique  d'iode  en  solution  alcoolique;  on 
ftiit  bouillir  le  tout  pendant  quelques  instants,  puis  oh  refroidit 
brusquement.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  d'un  rouge  clair,  à 
éclat  cuivré,  fusibles  à  116^,  peu  solubles  dans  Télher,  très  so* 
lubies  dans  Talcool. 

Penta-iodure  de  triméthylphénylammonium  (CH^j^C^H^AzI.I*. 
* —  Ce  corps  se  produit  dans  les  mêmes  conditions  que  le  triio- 
dure,  pourvu  qu'on  emploie  un  excès  d'iode  :  il  se  présente  en 
4Ûguilles  biillantes,  d'un  vert  de  mousse,  fusibles  à  S?"",  très  so- 
Jubles  dans  Talcool,  peu  solubles  dans  l'éther,  qui  appartiennent 
au  système  clinorhombique. 

Tri'iodure  de  triéthylphénylammonium  (C«H»)3C«H»AzI.I«.—  Il 
«e  précipite  par  le  mélange  de  solutions  alcooliques  d'iode  et 
d'iodure  de  triéthylphénylammonium,  quelle  que  soit  la  quantité 
•d'iode  employée,  sous  la  forme  de  petites  lamelles  hrillanles, 
jd*un  rouge  de  cuivre,  fusibles  à  SI"",  très  solubles  dans  l'alcool 
et  peu  solubles  dans  Téther. 

Pentù-iodure  de  triéthylphénylammonium  (C*If^)2C®H^AzI.I*. 

—  Ce  corps  cristallise,  par  ï'évaporation  des  eaux  mères  du  pré- 

« 

'    (1)  Monulaheftt  târ  Cbemie,  t.  4,  p.  496. 
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cèdent,  en  grandes  lamelles  noires,  fortement  dichroïques,  fusi- 
bles à  68**,  très  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  rélher, 
et  présentant  la  réfraction  double. 

PERIODURES  DE  NITROSODIÂLKYLANU.INES. 

Ces  corps  prennent  naissance  par  le  mélange  des  quantités 
correspondantes  des  bases  et  d'iode,  en  solution  dans  Talcool,  Tio- 
dure  de  potassium,  le  sulfure  dé  carbone  ou  le  chloroforme.  Pu- 
rifiés par  lavage  à  Téther  et  cristallisation  dans  ralcool,  ils  se 
présentent  en  cristaux  nets,  fortement  dichroïques,  qui  perdent 
ientement  à  l'air  une  partie  ddleur  iode.'  L'eau,  la  potasôe,  le 
mercure,  Tamalgamé  de  sodium,. les  transforment  tout  d'abord 
en  iodures  correspondants,  et  donnent  lieu  ensuite  à  des  réao- 
•iions  secondaires  variables  avec  les^  bases  elles-mêmes. 
^   d'pei'iodure  de  nitnsodiméthjrlanilwe  [GeH*(AzO>Az(CW3)«]»R 

—  Houppes  cristallines  d'un  bleu  noirâtre,  fusibles  à  115%5,.très 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  le  chlorofornie,  peu  solubles  dans 
réther.  ^ 

p'periodiire  de  DHt08odimétbylamIiiw[(^HHKzO)Az{CWy\nK 
•«  Lamelles  brillantes,  d'un  brun  violacé,  fusibles  à  123'',5,  très 
âolubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  Téther. 

%-periodui^  de  DiU^sodiéthylaniline  (GûH*(AzO)Az(C«H5)*]«P. 

—  Lamelles  ou  aiguilles  d'un  bleu  noir,  fusibles  à  il8**,5,  très 
solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther.  Dispersion  p>v. 

P'periodure  de  nUrosodiélhylaniline  [G6H*(AzO}Az(C«H5)*]3I«. 
— Lamellesd'unrougedecuivre,àëclatmétaliique,  fusibles  à427'. 

PERIODURB  PE  PYRIDINE. 

t 

A  une  dissolution  do  sulfate  de  pyridine,  on  ajoute  de  l'iodure 
•  loduré  de  potassium  :  il  se  fait  immédiatement  un  précipité  d'ai- 
guilles vert-émeraude,  qui,  purifiées  par  lavage  à  l'eau  et  ï 
l'éther,  présentent  la  composition  C*H*Az.HI.I*.  Ce  corps  fond 
à  89<>  ;  il  est  extrêmement  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine,  Ifi  li- 
groïne,  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l'éther. 

Chauffé  avec  de  l'amalgame  de  sodium,  il  donne  une  petîfe 
quantité  de  cristaux  solubles  dans  l'éther  et  ftisibles  à  IIO»  dont 
la  composition  n'a  pas  été  établie. 

SECOND   PERIODURE   DE   QUINOLEIN^. 

Ce  dérivé,  que  Tauteur  af)pelle  second  periodure  pour  le  dis- 
tinguer du  corps  C^H'^AzI*  décrit  par  Claus  et  istel  (t.  99,  p.  289), 


prend  naissance  quand  on  joaélange  des  «olutioas  de  suirate  de 
qninoléine  et  d'iodure  ioduré  de  potassium.  U  se  présente  en 
cristaux  verts,  fusibles  à  67**,  très  solubles  dans  Talcool,  la  ben- 
zine et  la  ligroïne,  peu  solubles  dans  réther,  ayant  pour  formule 
C^H''Az,HI,P.  L'amlgame  de  sodium  le  décompose  à  chaud,  av^c 
formation  d'une  petite  quantité  d'un  corps  soluble  dans  Véihei\ 
fusible  à  il0''-il5'',  dont  on  n'a  pu  faire  l]analyse,  faute  de  m$r 
iière.  An.   f. 

AettoA  dn  immUhih  svr  le  eaviplirei 

(Note  préliminaire) 
par  MM.  ë.  KACnt.BR  et  F. -T.  SPITZER  (1). 

Les  auteurs  oat.fail  oéagir  le  sodiu»  sur  Jime  «ohilioB  \àe 
camphre  dans  de  Téther  de  pétrole  préalablement  distillé  sur  le 
Bodium,  en  chauffant  pendant  quelques  jours -au  bajn*marie  et  au 
réfrigérant  ascendao4;^  dans  un  courant  d'hydn^gène,  les  natièvès 
mises  en  réactiott*. 

lis  ont  ainâi  obtwu.une  maAse  saline,  donnaoâ  â  l'anfllyse  une 

.quantité  notable  d'oxygène,  ei  qui  se  décompose  par  l'em  isn 

ioui'niasant  un  pou  de  camphra  et  une  solution  alcaline,  d'où  icn 

;|t  pu  isoler  :  1«  des  lanoalles  brillantes,  fusibles  à  141%  deéaronile 

C20H3003^  solubles  dans  l'alcool  et  dans  L'éther,  insolubles  dans 

Teau  ;  2**  de  l'anhydride  camphorique  G*oH**0^. 

Sur  le  pieamare  de  ReleheabAch  i  par  M.  G.  KIEDERIST  (2K 

L'auteur  a  eu  à  sa  disposition  un  échantilloa  de  pioamare  pré- 
paré par  Reichsobach  lui*méme,  et  l'a  soumis  à  une  étude  ap- 
profondie. 

Le  picamare  est  un  liquide  épais,  légèrement  brunâtre,  bouil- 
lant sous  la  pression  ordinaire,  à  283-289'',  et  «ous  une  pression 
nk  18  millimètnes,  ft  ISâ-iBS*"  (sans  résidu).  L'analyse  ei  la  den- 
iiité  de  vapeur  X)ni  conduit  à  la  formule  C'^H^Ki^. 

Ce  corps  a  une  saveur  amère,  brûlante  et  poivrée  ;  son  odeur 
rappelle  celle  du  goudron.  Il  so  prend  dans  un  mélange  d'acide 
Mrbonique  soUds  6t  d'éther  en  une  masse  viti^euse*  il  est  très 
soluble  dans  l^alnooi^  l'éther^  l'acide  acétique;  très  peu  «oluble 

(1)  Monatshclte  fur  Cbemie^  t.  4,  p.  494. 

(2)  Monatabefte  fur  Chênaie,  t.  4,  p^487. 
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dans  Teau.  La  solution  aqueuse  donne  des  précipités  blancs  pair 
Teau  de  chaux  et  Teau  de  baryte,  et  réduit  à  froid  le  nitrate  d'ar- 
gent et  le  chlorure  d'or. 

Traité  par  Tacide  chlorhydrique  concentré  à  180*,  il  donne  du 
chlorure  de  méthyle  et  un  sirop  incrislallisable,  qui  fournit  par 
les  alcalis  une  coloration  brunâtre,  et  par  l'addition  successive 
-de  chlorure  ferrique  et  de  soude  une  coloration  bleu  violacé. 

Le  picamare  se  dissout  à  chaud  dans  la  potasse  en  formaiTt 
une  combinaison  C**H**03K,  cristallisée  en  lamelles  brillantes,  i 
éclat  nacré,  inaltérables  à  Tair  et  solubles  dans  Talcool  chaud. 

Par  Tanhydride  acétique  au  réfrigérant  ascendant,  il  fournit 
un  dérivé  monoacétylé  C"H*î^O^(G*H*0)  qui  cristallise  en  beaux 
prismes  clinorhombiques,  fusibles  à  86-87%  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  l'alcool  chaud. 

Le  brome  transforme  ce  dernier  dérivé  en  un  corps  de  formule 
GiiHi3Br30^(C<H30) ,  lamelles  incolores  brillantes,  fusibles  a 
10i-10â*',5,  appartenant  au  système  orthorhombique. 

L'auteur  conclut  de  ces  recherches  que  le  picamare  n'est  autre 
chose  que  Téther  diméthylique  dupropylpyrogallol,  décrit  autre- 
fois par  Hofmann  (voy.  t.  80,  p.  464),  et  non  un  éthor  monomé- 
thylique,  comme  avait  cru  l'établir  Pastrovich  dans  un  travail 
récent  (t.  411,  p.  234).  ad.  f. 

Préparatloift  des  eamphres  blbromés  Isomérlqaes  i 
par  MM.  ë.  KACHLEM  et  F.-Y.  SPITZER  (1). 

Les  auteurs  ont  eùtrepris  une  série  d'essais  dans  le  but  de 
déterminer  les  conditions  expérimentales  qui  donnent  les  meil- 
leurs rendements  dans  la  préparation  des  deux  camphres  bibromés 
isomériques. 

Voici  les  conclusions  de  leur  travail  : 

a-bibromocampbre.  —  Pour  préparer  ce  corps  en  quantités 
notables,  il  convient  de  chauffer  au  réfrigérant  ascendant  une 
solution  chloroformique  de  monobromocamphre  (1  molécule)  avec 
la  quantité  théorique  de  brome  (1  molécule). 

Ç'bibromocampbre, — On  chauffe  en  tubes  scellés  pendant  six  ou 
dix  heures,  à  110-120^  un  mélange  de  monobromocamphre  avec 
une  fois  et  demie  la  quantité  théorique  de  brome;  on  reprend  le 
produit  de  la  réaction  par  l'alcool,  qui  précipite  le  ^bibromo- 

(1)  MoDatsbette  fUr  Cbemiei  i.  4,  p.  480. 
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camphre  sous  la  iorme  d'une  poudre  presque  insoluble  à  froid  ; 
il  ne  reste  plus  qu'à  faire  recristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

▲D.    F. 


Aell«ift  de  l*»ei4e  nltrlqve  aor  les  dlbronoeftaiphres  Isoatériqvesf 
par  HH.  J.  KACHUBR  et  F.-T.  SPITZBR  (1). 

a-dibromocainpbre.  —  Ce  corps  se  dissout  dans  4  fois  son  poids 
d*un  mélange  à  parties  égales  d*acid&  nitrique  fumant  et  diacide 
nitrique  concentré,  en  donnant  un  liquide  brun  :  si  Ton  chauffe 
doucement  ce  produit  au  bain-marie,  il  se  fait  une  réaction  vio- 
lente avec  dégagement  d'oxyde  d'azote,  de  brome,  de  bromure 
de  nitrosyle,  d'acides  carbonique  et  bromhydrique.  La  réaction  une 
fois  calmée,  on  distille  au  bain  de  sable:  il  se  dégage  enco  re  des 
oxydes  d'azote,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  bromhydrique  ; 
et  l'acide  nitrique  qui  passe  entraîne  un  liquide  visqueux  et  noi- 
râtre, qui  tombe  au  fond  du  récipient  :  on  continue  la  distillation 
en  cohobant  l'acide  nitrique,  tant  que  ce  dernier  entraîne  avec 
lui  du  produit  huileux. 

Le  résidu  de  la  distillation  est  traité  successivement  par  l'eau 
bouillante  et  par  i'aicool  :  il  abandonne  à  Teau  un  corps  fusible  à 
87-88«,  ayant  pour  formule  C**H^BrAz*0*«,  corps  dont  l'étude 
n'a  pu  encore  être  achevée  faute  de  matière.  L'alcool  dissout  en- 
suite un  mélange  d'acides  camphoronique  et  hydroxyoamphoro- 
nique,  que  Ton  a  pu  séparer  en  les  transformant  en  sels  de  baryum. 

Quant  au  produit  huileux  qui  a  été  entraîné  à  la  distillation  par 
Facide  nitrique,  il  renferme  de  notables  quantités  de  bromure  de 
nitrosyle:  traité  par  Teau,  il  se  décompose  violemment  en  four- 
nissant une  huile  plus  lourde  que  l'eau.  Le  produit  a  été  distillé 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  lavé,  séché  sur  le  nitrate  de 
calcium  et  analysé:  les  chiffres  obtenus  ont  prouvé  que  c'était 
un  mélange.  On  l'a  alors  traité  en  solution  alcoolique  par  la  po» 
tasse  alcoolique  :  il  se  précipite  du  monobromodinUromélbane 
potassique  CKBrAz'O^,  et  il  reste  en  solution  du  iétrabromurù 
de  carbone  qu'on  peut  précipiter  par  l'eau. 

Le  monobromodinitrométhane  potassique  cristallise  dans  le 
système  triclinique  ;  il  détone  par  la  chaleur  :  par  l'action  des 
acides,  il  a  toujoursfourni  du  monobromodinitrométhane  impur,  et 
mélangé  de  tétrabromure  de  carbone.  Les  auteurs  concluent  de 

(1)  MoDat3heft9  Air  Chemiê,  t.  4,  p.  554. 
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là  que  le  tétrabromure  contenu  dans  le  pvoduit  provenait  de  la 
décomposition  du  monobromodinitromëthane,  et  que  les  seuls 
produits  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  r«-dibromocamphre 
sont  :  le  corps  G^^H^^BrAz^O**,  los  acides  camphoronique  et  hy- 
droxycamphoronique  et  le  monobromodiailrmMiiéthftne. 

p'dibromocamphre*.  —  On  opère  exactement  comme  avec 
rot-dibromocaraphro.  Ces  produits  volatils  sont:  des  oxydes  d*a- 
zote,  les  acides  brorahydrique  et  carbonique,  et  des  traces  de 
bromure  de  nitrosyle.  Le  résidu  de  la  distillation  fournit  parTeau: 
Une  couche  surnageante  qui  ne  renferme  que  de  Taciiie  bromhy- 
drique  et  de  l'acide  oxalique,  et  un  produit  lourd,  qui  cristallise 
dans  ralcool  et  qui  n'est  autre  chose  que  le  dibrainomonomlro* 
camphre  C*oH*'3Br«(AzO«)0. 

Ce  corps  cristallise  dans  le  système  orthorhombique;  a:  b:  c:: 
0,8474:  1  :  0,5684.  Il  fond  à  130»  et  non  à  124-126%  comme  on 
ravaitprimitivementindiqué(t,  88,  p.  251).  Réduitàchaud  parle  fer 
étraci(Ieacétique,ilsetransformeenamidocamphreC'®H*^(AiH*)0 
mais  il  paraît  fournir  en  outre  une  trace  d'un  autre  produit,  car 
si  Ton  soumet  à  la  précipitation  fractionnée  par  le  chlorure  de  pla* 
tlne  le  produit  de  la  réduction,  les  dernières  fractions  seules  pré- 
sentent la  couleur  jaune  et  la  composition  du  sel  décrit  par  Schiff 
(C*«H45(AzH2)0.HCl)«PtCl*  (voy.  t.  SU,  p.  37),  tandis  (|ue  les  pre- 
mières sont  souillées  d'une  trace  de  cristaux  d'un  jaune  rougeâtre, 

AD.    F. 

Sur  Vol  et  la  ^-naphtoqulnoléliie  ; 
par  MM.  Zd.-H.  SKRAVP  et  A.  COBENZL  (1). 

L*un  des  auteurs  a  précédemment  décrit  (voy.  t.  >•,  p.  518J 
l*a-naphtoquiïio4éfine,  base  obtenue  par  la  réaction  de  r«-naphtyt- 
amin&sur  un  métenge*  dé  glycérine,  d'acide  sulfùrique  et  dV-ni- 
tronaphtaline  ;  le  présent  mfëmoii'e  a  poui*  but  de  compléter 
l'étude  de  cette^  Iwise^  et  de  décrire  nn  de  ses  isomères,  la  ^napftv 
toquinoiéine. 

p-NAPHTOQUINOLÉlNE. 

On  chauffe  pendant  iÀtki\  heures,  à  i5(^i60^  au  bain  d'imîte  (H 
au  réfrigérant  adceiuiakit,  un  mélange  de  SB  grammes:  do  ^Wflùii^ 
tylauiiae,..i3  grammes^demitrobenzine,  50  grammes  de  glycérii 

(1)  Monatshcfto  fur  Cliemie,  t.. 4,  p^  l83-4â«: 


CHIMIE  ORGANIQUE.  551 

et  .40  gn^mmes  d'acide  sulfurique  ;  on  étend  ensuite  le  nié* 
lange  de  trois  fois  son  volume  d'eau,  puis  on  ajoute  une  solur 
tion  concentrée  de  potasse  caustique  jusqu'à  réaction  alcaline,  et 
on  épuise  par  Téther.  On  dessèche  la  solution  éthérée  sur  la  po* 
iasse,  et  on  distille  :  la  p-naphtoquinoléine  passe  à  une  tempé- 
rature supérieure  au  point  d'ébullition  du  mercure  sous  la  forme 
d'un  liquide  incolore  qui  se  pi*end  en  masse  dans  le  récipient. 

La  ^naphtoquinoléine  C*3H^Az  se  présente  en  aiguilles  bril- 
lantes, fusibles  à  90®,  très  solubles  dans  l'éther,  Talcool,  la  ben- 
zine et  les  acides  dilués,  très  peu  solubles  dans  Teau  ;  elle  est  peu 
Yolatile  avec  la  vapeur  d'eau,  et  distille  sans  décomposition  à  une 
température  très  élevée. 

La  solution  alcoolique  donne  :  avec  le  chlorure  ferrique,  une 
coloration  brune,  puis  un  précipité  d'hydrate  ferrique  ;  avec  le 
ôulfate  ferreux,  rien;  avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  blanc 
cristallin  ;  avec  l'acétate  de  cuivre,  un  précipité  d'abord  vert  olive, 
puis  vert  émeraude. 

Le  chlorhydrate  C<3H«Az.HCl+2H«0  est  en  longues  aiguille^ 
blanches,  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  et 
peut  être  sublimé  quand  on  le  chauffe  avec  précaution. 

LecA/oro/;/a//wa/e  (C*»FPAz)«2HCl,PtCl*+H«0  est  un  préci- 
pité cristallin  jaune  rougeâtre,  insoluble  dans  Teau,  très  peu  so- 
luble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Le  chromale  (C*3H*Az)«Gr«0''H*  est  un  précipité  cristallirf 
jaune,  peu  soluble  à  froid. 

Le  picrate^  précipité  cristallin  jaune  clair,  est  très  peu  solubïe 
dans  l'alcool  et  dans  la  benzine  :  il  fond  à  251-252*. 
'  V iodométhylate  C«aH»Az.CH»I+2H«0  forme  des  aiguilles  d'un 
jaune  clair,  fusibles  avec  décomposition  à  200-205". 

•  Acide  p-phénylpyridinê-dicarbonique  C^'^H^AzO^+H^O.  C'est 
le  produit  de  Toxydation  do  la  ^-naphtoquinoléine  par  le  perman-r! 
ganate  de  potassium  :  on  dissout  5  grammes  de  là  base  dans  7Q0 
centimètres  cubes  d'eau,  on  ajoute  12  gammes  depermang^nafe 
en  solution  saturée,  puis  on  ehauflb  à40-50«;  la  réaction  terminée^ 
on  filtre,  on  concentre,  on  neutralise  par  Tacide  sulfurique,  et 
on  précipite  par  l'alcool  le  sulfate  de  potassium:  on  obtient .  ainsi 
One  solution  alcoolique  de  p-phénylpyridine-dicarbdnate  de  po- 
tassium, <l'où  on  peut  extraire  l'acide,  soit  en  le  précipitant 
directement  par  l'acide  chlorliydrique,  soit  en  latransforaiantioo 
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sel  de  plomb  ou  en  sel  d'argent,  qu'on  décompose  ensuite  par 
l'acide  sulfhydrique. 

L'acide  ^-phénylpyridine-dicarbonique  se  présente  en  prismes 
courts,  fusibles  à  20Îf®,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  Téther,  la 
benzine,  très  solubles  dans  Talcool  et  dans  l'eau  chaude,  solubles 
sans  altération  dans  l'acide  nitrique  fumant.  La  solution  aqueuse 
donne  :  avec  le  sulfate  ferreux,  une  coloration  orangée  ;  avec  le 
chlorure  ferrique,  un  précipité  floconneux,  blanc  jaunâtre,  soluble 
dans  un  excès  de  chlorure  et  dans  la  soude;  avec  l'acétate  de 
cuivre,  un  précipité  violacé  soluble  dans  un  excès  d'acide  et  dans 
un  excès  de  réactif;  ce  précipité  se  dissout  à  chaud  et  se  dépose 
par  le  refroidissement  en  cristaux  vert  clair;  par  le  nitrate  d'ar- 
gent en  excès,  un  précipité  cristallin  blanc  très  peu  soluble;  par 
les  chlorures  de  calcium  et  de  baryum,  des  précipités  blancs 
cristallins  ;  par  le  sulfate  de  nickel,  une  coloration  bleu  clair, 
puis  un  précipité  bleu  verdâlre,  soluble  à  chaud  ;  par  le  nitrate 
de  cobalt,  une  coloration  jaune  clair,  puis  rose  ;  par  le  sous-aoé- 
tate  de  plomb  et  le  chlorure  mercurique,  des  précipités  blancs 
devenant  cristallins  à  chaud;  par  l'eau  de  brome,  un  précipité 
cristallin  jaune  clair.  Ce  dernier  corps  se  produit  encore  par  Fao- 
tion  du  brome  sur  l'acide  au  bain-marie  ;  il  est  instable,  et  se  dé* 
truit  par  l'ébuUition  avec  l'eau  en  régénérant  l'acide. 

Le  sel  neutre  de  potassium  C*^H''AzO*K*4-3H*0  est  une 
poudre  cristalline,  blanche,  très  soluble  dans  l'eau,  presque  in- 
soluble dans  ralcool;  le  sel  acide  C"H8Az0*K+2H«O  ferme 
des  lamelles  microscopiques. 

Le  sel  neutre  de  calcium  C*3H''AzO*Ca-f-8H*0  se  présente 
en  prismes  brillants  peu  solubles  dans  l'eau  chaude  ;  le  sel  de 
baryum  C*3H''AzO*Ba+4  1/2  H*0  constitue  des  lamelles  micros- 
copiques assez  solubles  à  chaud. 

Le  sel  d'argent  C^^HSAzO^Ag+C^^HOAzO*  forme  de  petites 
lamelles. 

Le  sel  de  cuivre  C«î^H''AzO*Cu+4H*0  est  en  petits  cristaux 
d'un  vert  clair,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  en  bleu  dans 
l'acétate  de  cuivre;  on  obtient  un  sel  violet  clair,  de  formule 
C*3H"'AzO»Cu+(C*3H8AzO*)«Cu,  en  dissolvant  à  chaud  de  l'oxyde 
de  cuivre  dans  l'acide. 

Le  chlorhydrate  C^^H^AzO^.HCl  est  en  petits  cristaux  pris- 
matiques, très  peu  solubles  dans  Tacide  chlorhydrique  et  dans 
ralcool,  solubles  dans  l'eau  avec  perte  d'HGl. 
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Le  cbloroplatinate  (C"H»AzO*]«2HCl,PtCl*+2  1/2  H«Oestuné 
poudre  cristalline  jaune  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

]ja  formation  de  l'acide  ^phénylpyridinedicarbonîque  au  moyen 
de  la  ^naphtoquinoléine  est  comparable  à  celle  de  Tacide  diphé- 
nique  au  moyen  du  phénanthrène.  Cette  analogie  permet  d'attri* 
buer  aux  corps  dont  il  s*agit  les  formules  suivantes  : 


n 


/COSH 


\y\^^,     \/V\.^.     \/\    ,.. 


A 


p-naphtylamine  ^naphtoqniaoIéiQe    adde  ^>phéojIp7ridiaedicarboiiiqoe. 

'  Acide  ^'phénylpyridine-moBocarbonique  C^H^AzO*.  On  l'ob- 
tient en  chauffant  l'acide  dicarbonique  à  180-185'',  au  bain  d'huile; 
il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  l'acide  monocarbonique 
distille  sous  la  forme  d'une  huile  jaune  qui  ne  tarde  pas  à  cristal- 
liser. Ce  corps  se  présente  en  aiguilles  blanches  ou  en  prismes, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez  solubles  dans  l'alcool,  fusi- 
bles à  ISô""  et  distillables  sans  décomposition.  Il  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  une  coloration  brunâtre  ;  avec  le  sulfate  ferreux, 
rien  ;  avec  l'acétate  de  cuivre,  un  précipité  cristallin  violacé;  avec 
Teaudebrome,  des  flocons  jaunes  décomposables  par  l'eau  chaude. 

Le  sel  de  calcium  (C*«H8AzO«)«Ca-f  2H«0  est  en  fines  aiguilles 
assez  solubles  dans  l'eau  chaude  ;  le  sel  de  cwirre  (C**WAzO*)*Cu 
est  insoluble  dans  l'eau. 

D'après  son  mode  de  formation,  Tacide  p-phénylpyridine-mo- 
nocarbonique  ne  peut  avoir  qu'une  des  deux  formules  suivantes  : 

C02H 

1-1  C02H 


\/\/\ 


KT 


Or,  Toxydation  par  le  mélange  chromique  à  chaud  transforme 
intégralement  ce  corps  en  acide  nicotianique 

C02H 
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te.  première  des  deux  formules  proposées  reste  par  suite  la  sede 
admissible. 

p^phénylpyridine  C«*H»Az.  On  obtient  cette  base  par  la  dis- 
tillation sèche  d'un  mélange  de  p-phénylpyridinedicarbonate  de 
«alcium  avec  cinq  fois  son  poids  de  chaux  vive;  il  passe im 
liquide  huileux,  partiellement  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  : 
la  solution  chlorhydrique  est  filtrée,  évaporée,  décomposée  par 
la  potasse,  et  le  produit  obtenu  desséché  sur  la  potasse  ;  pendant 
celte  opération,  il  se  dépose  quelques  cristaux  insolubles  dans 
réther,  dont  la  nature  n'a  pas  été  établie  faute  de  matière;  enfin 
le  liquide  desséché  sur  la  potasse  est  distillé. 

La  p-phénylpyridine  ainsi  obtenue  est  un  liquide  presque  inco- 
lore bouillant  à  269-270**  sous  une  pression  de  748,9"™  ;  elle  est 
plus  dense  que  Teau,  insoluble  dans  ce  liquide,  très  soluble  dans 
L'alcool,  l'éther,  les  acides  dilués. 

•  La  solution  alcoolicfue  dorme  avec  l'rtCide  picrique  un  précipité 
d'aiguilles  jaunes,  fusibles  à  161-168*,5. 

,  Le  cA/oro/î/ff//V2fli<9(G"H»Az)«2HCl,PtGl*+8H*0  se  présente  eo 
petites  aiguilles  orangées  presque  insolid)le&  dans  Teau  et  dans 
Pacide  chlorhydrique  faible. 

,  Oxydée  par  le  peririanganate  dé  polassitfm,  la  p-phénylpyridine 
a  fourni  de  l'acide  benzolque  et  de  l'acidô  nîcotianique. 


a-NAPHTOQUINOLEINE  . 

Ce  corps  a  déjà  été  décrit  (voy.  t.  SB,  p.  516).  Les  auteutis 
ont  légèrement  modifié  le  procédé  de  préparation  en  substituant 
lA  nitrobenzine  à  ra-nitronaphtalinc;  les  proportions  de  nitroben-» 
zine,  d'a-naphtylamine,  de  glycérine  et  d'acide  sulfurique  sont 
les  mêmes  que  pour  la  p-naphtoquinoléine,  et  on  opère  de  la 
môme  manière  que  dans  la  préparation  de  ce  corps. 

Le  chromate  d'a-naphtoquinoléiiie  (C»»H«Az)^Gr«O^H«  se  pré- 
sente en  aiguilles  jaunes  assez  solublos  dans  Teau  bouillante. 

Viodométhylate  C*3H9Az.GH3I+2H«0  s'obtient  en  chauffant 
a  100^  pendant  six  heures  une  solution  méihylique  de  la  *a66 
avec  un  excès  d'iodui^e  de  méthyle. 

L'oxydation  de  Ta-naphtoquinoléine  fournit,  suivant  qu'elle  est 
plus  ou  moins  ménagée,  une  quinone  G*^H''AzO*,  ou  un  acide 
dicarbonique  G*3H»AzO*. 

ri-naphtoquinoléine-quinone  G**H'AzO*.  Une  solution  d'a-naph- 
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Idquinoléine  dans  Tadde  acéikfue  crîstalKiMbid  êi3l  adclitîonnée 
de  la  quantité  théorique  diacide  chromique  en  soltition  acétique,  et 
àe'tout  est  chauffé  jusqu'à  ce  qu'on  ait  une  solution  verte  ;  on  fait 
alors  bouillir  pendant  quelques  minutes,  et  on  précipite  par  Teatl 
m  liquide  huileux  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Purifiée  par  cris" 
tallisation  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine,  la  quinone  C'^H'^AzO* 
se  présente  en  aiguilles  orangées,  foncées,  fusibles  à  205-207**, 
assez  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine,  Téther,  les  acides  miné- 
raux, peu  solubles  dans  Tacide  acétique  :  ce  corps  peut  être  dis- 
tillé. Chauffée  avec  de  la  potasse,  elle  donne  une  solution  rouge 
vineux,  puis  jaune  ;  traitée  par  l'acide  sulfureux,  elle  se  trans- 
forme en  un  corps  blanc,  qui  paraît  être  Thydroquinone  corres- 
pondante. Sa  constitution  est  probablement  la  suivante  : 

G 

/    o 

I  ^1 

Acide  oL'phényIpyridInedicarbonique  C**H^AzO*.  On  l'obtient 
en  oxydant  la  base  par  le  permanganate  de  potassium  :  on  opère 
exactement  comme  pour  l'acide  p.  L'acide  a  est  moins  soluble 
dans  Talcool  et  dans  l'eau  que  son  isomère  ;  il  se  présente  eh 
cristaux  indistincts,  fusibles  vers  230-235*'.  La  solution  aqueuse 
présente  les  réactions  suivantes  :  chlorure  ferrique,  précipité  flo- 
conneux brun  rougeàtre;  sulfate  ferreux,  coloration  jaunâtre; 
acétate  de  cuivre,  liqueur  bleu  azur  qui,  au  bout  de  quelques 
jours,  se  remplit  d'aiguilles  violettes;  chlorures  de  calcium  et  de 
baryum,  rien;  sulfate  de  nickel,  chlorure  de  cobalt,  rien;  nitrate 
d'argent,  précipité  floconneux,  soluble  à  chaud  ;  acétate  de  plomb, 
précipité  blanc  pulvérulent;  chlorure  mercurique,  précipité  blanc 
jaune;  nitrate  mercureux,^  précipité  floconneux  b[anc(. 

Le  sel  neidre  de  pôêsdsiûm  est  une  masse  vitreuse  et  iiicris- 
-talii»able  ;  le  sel  acide  est  instable  et  n'a  pu  être  purifié. 

Le  sel  de  calcium  C«HUzOGa-f  2H«0  forme  de  petîtefe 
lamelles  assez  solubles  dans  l'eau  froide;  le  sel  de  cuivre 
€«H7Aï50*Ca-f4HK)  est  «n  cfristaux  violets  ;  le  sel  d'argent 
C^^HUzO^Ag^-f  1/2II«0  eôC  un  précipité  Wawc  qui  noircit  à 
rébullition. 
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Le  chlorhydrate  C*»H9AzO*.HCl,  forme  des  croûtes  crisUd- 
liaes  assez  solubles  dans  Teau. 

Le  chloroplatinate  (C"n9Az0*)«2Ha.PtCl*+3H«O  est  ea  bh 
melles  orangées  brillantes,  très  solubles  dans  l'eau  froide. 

Il  est  probable  que  l'acide  a-phénylpyridinedicarbooique  a  pool 
constitution  : 


rv 


V      .— G02H 


Az/\— G02H 

Acide  ^'dibromophénylpyridiûedicarbonique  C^^H'^Br^AzO*. 
En  chauffant  au  bain-marie  de  l'acide  a-phénylpyridinedicarbo- 
nique  avec  du  brome,  on  obtient  une  masse  vitreuse,  soluble 
dans  Talcool  et  insoluble  dans  l'eau  :  traitée  par  l'eau  bouillante, 
cette  masse  fond,  puis  se  dissout  en  perdant  du  brome  et  en 
donnant  une  solution  limpide  qui  laisse  déposer  par  le  refroidis- 
sement de  petits  cristaux  jaunes,  fusibles  à  204-205®  et  ayant  la 
composition  ci-dessus.  La  solution  ammoniacale  neutre  de  l'acide 
brome  présente  les  réactions  suivantes  :  sels  de  cuivre,  précipité 
vert  floconneux;  sels  de  plomb,  précipité  blanc  pulvérulent  ;  sels 
d'argent,  précipité  gélatineux  blanc;  sels  de  nickel,  précipité 
blanc  verdâtre;  sulfate  ferreux,  coloration  jaune  faible  ;  chlorure 
ferrique,  flocons  jaune  rougeàtre. 

Action  de  la  chaleur  sur  F  acide  ^-phénylppùdinedicarbo- 
nique.  L'acide  a-phénylpyridinedicarbonique  se  décompose  à 
240-245®,  suivant  l'équation  : 

2C"H»AzO*=:2CO«+2H«0-l-C«*H«*Az«0«. 

Il  suffit  d'épuiser  par  Je  chloroforme  le  résidu  de  l'opération 
pour  obtenir  des  cristaux  ayant  la  formule  [ci-dessus.  Ce  corps 
est  insoluble  dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'alcool,  peu  so- 
lubie  dans  la  benzine,  assez  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans 
l'acide  acétique. 

L'acide  chlorhydrique  et  la  potasse  le  résinifient  ;  l'acide  nitri- 
que le  dissout  en  rouge,  et  l'acide  sulfurique  en  vert.  Ce  corps 
est  instable  ;  son  étude  n'a  pas  été  achevée. 
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a-pbénylpp'idiDe  C^^H^Az.  La  distillation  sèche  dans  le  vide 
d*un  mélange  de  chaux  et  d'acide  a-phénylpyridinedicarbonique, 
fournit  un  liquide  huileux,  mélangé  de  cristaux  ;  le  liquide  est 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  c'est  To-phénylpyridine  ;  les 
cristaux  sont  insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique  et  constituent 
rot-phénylpyridine-acétoneC**H''Az.CO.  Ces  deux  corps  ont  pris 
naissance  simultanément,  suivant  les  équations  : 

GHHiAz(G02H)2  =  2C02  -p  G»»H9Az 
2C"H'ïAz(C02H)2  =  G02  +  H20  +-  Gi»H^Az.CO. 

L*a-phénylpyridine  est  un  liquide  presque  incolore,  plus  lour 
que  l'eau,  bouillant  à  2ô8'',5-270%5,  insoluble  dans  Teau,  soluble 
dans  Talcool  et  dans  Téther.  Sa  solution  alcoolique  donne  par 
l'acide  picrique  un  précipité  d'aiguilles  jaunes,  solubles  dans  Tal- 
cool  chaud,  et  fusibles  à  169-172''. 

Le  chlorhydrate  de  celte  base  est  très  soluble  dans  Teau,  mais 
non  déliquescent;  le  chloroplatiimte  (C««H^Az)«2HCl,PtCl*  est 
en  fines  aiguilles  orangées,  presque  insolubles  dans  l'acide  chlor- 
hydrique étendu,  l'alcool  et  l'éther. 

L'oxydation  de  Ta-phénylpyridine  par  le  mélange  chi*omique  à 
chaud  a  fourni  aux  auteurs  de  Vacide  picoUque^  fusible  à 
184-186», 

L'a-phénylpyridine  étant 


il  suit  de  là  que  Tacide  picolique  est 

GO^H 

I 
/\    (AzCi)C02H(î)). 


D*autre  part,  l'acide  nicotianique  ou  ^-pyridinecarbonique  ayant 
pour  formule  Az(i)C0*H(8),  il  résulte  des  faits  précédents  que  le 
troisième  acide  pyridine-monocarbonique,  ou  acide  y-pyridine- 
carbonique,  ne  peut  avoir  que  la  constitution  At(i)C0*H(4). 
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a-phénylpyridine- acétone  &^WKzO.  Ce  corps  se  présente  en 
lamelles  d'un  jaune  de  soufre,  fusibles  à  140-i42*,  assez  soluUes 
dans  Teau  chaude  et  dans  l'alcool,  bouillant  à  315**,  sans  déeon- 
position. 

Le  picrate  est  un  précipité  jaune  formé  de  lamelles,  fusibles  i 
195-199'',  et  solubles  dans  Talcool  bouillant  ;  le  chromate  estei 
prismes  rouges  ;  le  chloroplatinate  est  en  prismes,  ayant  pour 
formule  (G**H'ïAzO)«2HGl,PtGl*.  ad.  f. 

Sur  réthylbi|^anide  et  sur  ses  eonblnalsoiis  ; 

par  ■•  F.  EHICH  (1). 

SuUate  de  cuprO'éthylbiguanide  (C*H«oAz5)«Cu .  SO^H*.  -  On  dû- 
sout  un  mélange  de  7  parties  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  et  de 
8  parties  de  dicyanodiamide  dans  une  solution  aqueuse  d'élhyla- 
mine  à  20  0/0  ;  et  on  chauffe  pendant  quelques  heures  à  lOO*  en 
tubes  scellés,  le  liquide  bleu  foncé  ainsi  obtenu  ;  il  se  dépose  de 
beaux  cristaux  rouges,  presque  insolubles  dans  Tenu,  un  peu 
plus  solubles  dans  les  lessives  alcalines,  ayant  la  composition  ci- 
dessus.  Ce  corps  s*est  formé  d'après  l'équation. 

2[(GAz)2(AzH2)2]  -f  2G2H5AzH2  -f  SO*Gu  =  (G4HtOA25)2Cu.SO*H». 

On  peut  également  l'obtenir  par  l'action  de'l'hydrate  de  cuiwe 
sur  le  sulfate  d'éthylbiguanide,  ou  du  sulfate  de  cuivre  sor 
l'éihylbiguanide. 

CupvO'Cthylbigunnide  (G*H*oAz^)*Gu.  —  On  peut  préparer  ce 
corps  eu  faisant  réagir  la  dicyanodiamide  sur  une  dissolution 
d'hydrate  de  cuivre  dans  l' éthylamine,  mais  il  vaut  mieux  dis- 
soudre le  sulfate  de  cupro-éthjlbiguanide  dans  l'acide  sulfurique 
dilué,  porter  le  liquide  à  l'ebulhlion,  et  ajouter  un  excès  de 
soude;  011  obtient  par  le  refroidissement  un  dépôt  d'aiguilles 
rou{<e  carmin,  qu'on  purifie  par  une  cristallisation  dans  l'eau 
chaude.  Le  cupro-éthylbiguanide  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide  :  sa  solution  possède  une  couleur  violet  rouge  et  une 
réaction  fortement  alcaline;  elle  attire  l'acide  carbonique  de  l'air, 
précipite  les  chlorures  mercurique,  zincique  et  magnésique,  et 
déplace  la  soude  et  la  potasse  de  leurs  sulfates. 

FAhylhiguanide  (C«H«Az«)(C21i»}.—  Préparé Tparact ion  del'eatf 
de  Ijaryte  sur  l'un  des  sulfates  d'éthylbiguanide  (voy.  plus  bas), 
et  concentration  de  la  solution  dans  le  vide,  ce  corpç  se  pres^nt^ 

(1)  Mooai9befi6  ta*  Chemiê,  i.  4,  p.  996. 
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SOUS  la  forme  d'une  masse  cristalline  blanche,  déliquescente. 
Cette  base  a  une  forte  réaction  alcaline,  elle  attire  Tacifle  carbo- 
nique de  l'air,  et  déplace  Tammoniaque  de  ses  sels.  Sous  Taclion 
46  la  chaleur,  l'éthylbiguanide  se  décompose  en  perdant  de  Tarn- 
moniaque  de  Téthylamine,  et  de  Tacide  oyanhydrique,  et  en 
laissant  un  faible  résidu  de  charbon. 

Cette  base  forme  deux  séries  de  sels,  des  sels  acides  et  des 
sels  neutres. 

Le  sulfate  neutre  (C*H"Az«)«SO^H«+lV5H20,  s'obtient  par 
Taclion  de  Tacide  sulfhydrique  sur  le  sulfate  de  cupro-éthylbi- 
guanide  en  suspension  dans  l'eau  ;  il  se  présente  en  cristaux  très 
(Mlubles  dans  Feau,  insolubles  dans  Talcooi  et  dans  l'éther,  a[>- 
partenant  au  système  ortborhombiqua;  rapport  des  axes  :  a:b:c: 
1,0420:1:1,0420:1:1,3564. 11  fond  a  180^ 

:  Le  sulfate  acide  C*H"Az».SOH*+l  V«H«0,  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique  sur  une  solution  du  précédent,  est  en  cris- 
taux d'aspect  orthorhombique,  assez  solubles  dans  l'eau,  inso- 
jiubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

Le  chlorhydrate  neutre  C*H**Az*.HCl  se  prépare  par  double 
décomposition  entre  le  sulfate  neutre  et  le  chlorure  de  baryum; 
il  forme  des  lamellea  hexagonales  très  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  j 

Le  chlorhydrate  acide  G*H**Az*2HCl  est  analogue  par  ses  pro- 
priétés au  sel  neutre. 

Le  picrate  neutre  C*H**Az*.C*H'(OH)(AzO*)3  forme  de  grands 
cristaux  brunâtres,  très  solubles  dans  l'eau  chaude.  ^ 

Le  picrate  acide  C*H**Az».2C«H«(OH)(AzO«)3  est  en  aiguilles 
soyeuses  d'un  jaune  citron,  presque  insolubles  dans  l'eau  froide. 

Outre  les  sels  précédents,  ra'>teur  parait  avoir  obtenu  un 
chloroplatinate  C*H*«Az».2HCl.PtCl*  et  un  chloraurate  i 

2G4Hi»AzS3AuGP.  .  .  .  û 

NickelO'éthyîhigunnide  (C*H*oAzS)«Ni.  —  On  fait  bouillir  de  l'é- 
thylbiguanide avec  de  l'hydrate  de  nickel  et  on  filtre  à  chaud  :  on 
obtient  par  le  refroidissement  de  petits  cristaux  d'un  jaune  d'or 
ayant  celte  formule. 

■  Le  sulfate  (C^H«oAz»)«Nî.SO*H*est  en  petits  cristaux  orangés; 
on  l'obtient  par  l'action  d'un  excès  cl*élhylbrguanide  sur  une  solu- 
tion de  sulfate  de  nickel,  ou  bien  par  la  digestion  prolongée  de 
l'hydrate  de  nickel  avec  upe  solution  de  sulfate  d'ëthythiguianide. 

AD.  F. 
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Contrlbailon  à  l'étude  da  biynanldef  par  M.  F.  EMICH  (1). 

Rathke  (voy.  t.  88,  p.  121)  a  décrit  sous  le  nom  de  sulfate 
neutre  de  biguanide  le  sel  C^HUz».  SO*H*+H«0  ;  il  a  également 
décrit  le  sulfate  neutre  de  cupro-biguanide 

(02H6Az5cu)2SO*H2  4-  aq, 

et  il  ajoute  dans  son  mémoire  que  la  substitution  du  cuivre  à 
l'hydrogène  dans  le  biguanide  diminue  de  moitié  la  capacité  de 
saturation  de  cette  base. 

A  la  suite  de  son  étude  sur  Téthylbiguanide  base  mono-acide 
qui  forme  deux  séries  de  sels,  l'auteur  a  pensé  qu'il  en  doit  être 
de  même  du  biguanide  lui-même,  et  que  le  sulfate  neutre  de 
Rathke  n*est  autre  que  le  sulfate  acide  :  il  a  vérifié  en  effet  que 
le  sel  de  Rathke  présente  au  papier  une  réaction  acide,  et  en 
outre  il  a  préparé  par  Taction  de  T hydrogène  sulfuré  sur  une 
solution  sulfurique  neutre  de  cuprobiguanide,  un  sulfate  neutre 
au  papier,  de  formule  (C«H''Az5)«S0*H«  +  2H«0  :  ce  sel  est  en 
grands  cristaux  incolores,  très  solubles  dans  Teau,  doués  d'une 
saveur  amère. 

Le  biguanide  est  donc  bien,  comme  sa  combinaison  cuivrique 
elle-même,  une  base  mono-acide. 

Dans  un  autre  ordre  d*idées,  l'auteur  a  constaté  que  le  bigua- 
nide se  décompose  intégralement  et  quantitativement  en  acide 
carbonique  et  en  ammoniaque,  par  Taction  de  Tacide  sulfurique 
bouillant;  Téquation  est  la  suivante  : 

C2H^Az5  +  4H20  =  2C02  +  5AzH3. 

Le  biguanide  se  comporte  en  cela  comme  la  guanidine  elle- 
même.  Ao.  p. 

Sur  le  méthylblgnanlde  et  sur  ses  eomUnalsoMs  i 
par  ■.  A.  F.  REIBGNSCHLH  (2). 

Sulfate  de  cuprO'inélhylbiguanide 

(G3H8Az5)2Cu.SO*H2  +  2V2H20    * 

Un  mélange  en  quantités  équivalentes  de  dicyanodiamide  et  de 
sulfate  de  cuivre  en  poudre  fine  est  traité  à  la  température  ordi- 

(1)  Uonalsbefte  fur  Chemie,  t.  4,  p.  409. 
.     ^j  MoDêtsbefte  (ûr  Chemit,  t.  4.  p.  888. 
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naire  par  une  solution  de  mélhylamine  à  20  0/0  :  le  tout  se  dis- 
sout bientôt  en  donnant  un  liquide  bleu  foncé  qui  laisse  déposer 
au  bout  de  quelques  jours  des  aiguilles  rouges  ayant  la  compo- 
sition ci-dessus  :  le  dépôt  se  fait  plus  rapidement  si  Ton  chauffe 
la  solution  à  100-110^  en  tubes  scellés.  Il  ne  reste  plus  pour  pu- 
rifier le  produit  qu*un  lavage  à  Teau  froide. 

Cw/?ro-/né/A7Zfc/flrttaziic/e(C3H«Az»)*Cu  fâV^H^O.  —  On  traite  la 
dicyanodiamide  en  poudre  flne  par  une  dissolution  d*hydrate 
cuivrique  dans  la  mélhylamine,  et  on  chauffe  ensuite  pendant 
quelques  heures  en  tubes  scellés  à  105-110®  le  liquide  limpide 
ainsi  obtenu  ;  il  se  produit  par  le  refroidissement  un  dépôt  cris- 
tallin d'un  rouge  clair  qui  augmente  encore  par  la  concentration 
du  liquide  dans  Tair  sec  ;  mais  les  rendements  sont  faibles  par 
cette  méthode.  On  obtient  de  meilleurs  résultats  par  le  procédé 
suivant  :  on  dissout  du  sulfate  de  cupro-méthylbiguanide  dans 
de  Tacide  sulfurique  faible,  on  ajoute  une  lessive  de  soude  chaude 
jusqu'à  dissolution  du  précipité  qui  se  forme  tout  d*abord,  puis 
on  filtre  à  chaud:  on  obtient  ainsi  des  aiguilles  d'un  rose  foncé  qui 
constituent  le  cupro-méthylbiguanide. 

Mélhylbiguanide  C^H^Az*^.  —  On  Tobtient  en  traitant  par  l'eau  de 
baryte  le  sulfate  de  la  base  (voy.  plus  bas)  et  en  concentrant  dans 
le  vide  la  solution  ainsi  obtenue.  Le  méthylbiguanide  est  un 
sirop  épais,  qui  attire  l'acide  carbonique  à  Tair;  cette  base  forme 
deux  séries  de  sels,  des  sels  neutres  et  des  sels  acides. 

Le  sulfate  «ea/re  (C3H®Az*)*S0*H*  est  en  prismes  rhomboïdaux 
très  solubles  dans  l'eau  ;  on  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfhy- 
drique   sur  une  solution  du  sulfate   de  cupro-méthylbiguanide. 

Le  sulfate  acide  C^H^Az'SO^H*,  préparé  en  ajoutant  de  l'acide 
sulfurique  à  une  solution  du  sulfate  neutre,  et  en  concentrant  au 
bain-marie,  est  une  masse  soyeuse,  semblable  à  Tasbeste,  très 
soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool. 

Le  nitrate  et  le  chlorure  s'obtiennent  par  double  décomposi- 
tion entre  le  sulfate  et  les  sels  barytiques  correspondants  ;  ils 
sont  cristallisés  ainsi  que  le  cbloroplalinate^  le  chromate  et  le 
picrate.  ad.  f. 

Reeherehes  sur  la  eafélne  et  la  théobromlney 
par  ■■.  R.  HALY  et  R.  ANDREASCH  (1). 

Acide  caféidinS'Carbonique,  C*H**Az*0'*.  —  Cet  acide  prend 

(1)  AioDàishefte  ffir  Cbemie,  t.  4,  p.  Sà9. 

NOUV.    SÂR.,  T.    XXXIX,   1888.    '  soc.    CHIM.  % 


HÊ  ANALYSE  1UB8  TRAffAIIX  BB  CHIMIE. 


BBwssnce  par  Taction  des  aAealis  dilués  isvr  Ja  oaféîsey  suhmÉ 
irëqvslioD: 

On  abandonne  à  la  tempérstture  ordinaire  un  mSIange  de  ca- 
féine en  petits  cristaux  et  d'une  lessive  faift)te  de  jx>ta66e7  h 
caféine  se  dissout  lentement  en  se  transformant  en  acide  cirfët- 
dine-carbonique:  cette  transformation  s*acconipTft  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  en  une  quinzaine  de  jours;  elle  est  pins  rapide  i 
90°;  mais  on  doit  éfviter  une  plus  grande  élétratron  de  la  tempé- 
rature. 

L'acide  caféiditte-cai^onique  peut  être  isolé  %  Tétsft  de  sél  de 
potassium:  on  neittraTise  exactement  par  Tacide  sulfuriqtre, on 
épuise  la  sohf tion  par  !e  cfiloroforme  pour  éliminer  la  caféine  en 
excès,  on  concentre  dans  le  vide,  on  précipite  par  fatcool  le  sol- 
ftite  de  potassium,  et  on  érvapore  enfin  la  solution  -aclooHque:  le 
ael'  de  potassium  ainsi  obtenu  eat  sirupeux.  H  vaut  mieux  trans- 
former l'acide  en  sel  de«urvre:pour  tjela  on  neutrafise  la  -sohi* 
tion  par  l'acide  acétique,  et  on  précipite  par  Tacétarte  de  cuivre 
en  excès  :  le  sel  de  cuivre  (C'H*» A2*0*)«Ctt  s©  précrpife  len  cris- 
taux l)leu  ùe  ciel;  il  sufRt  de  décomposer  ce  sel  par  Thyén^ne 
sdlfuré  pour  obtenir  facide  sous  la  forme  d'aiguîTIes  blandhes, 
golubles  dans  Teae,  te  chloroforme^  Tàlcool,  insolubles  dans  la 
benzine,  ayant  pour  formule  C*fl^Âz*0». 

L*ébuUit!on  avec  Teau  transfonne  l'acide  oafërâine-caAoïnqTie 
enticrde  carbonique  et  crféidine,  suivant  Téquation 

€^be  dernière  base  est  facile  à  isoler  à  l'état  de  stflhte.  'Ce 
mode  de  décomposition  de  racide  cafléidine-carboiiiqiie  constitae 
an  iprooédé  avantageux  de  préparaBtien  de  ht  cafêidine. 

Le  caféidine-carbom^  de  ^eélcmm  <C^î**AzO^)«Ca  est  ea 
(Mveûtas  cristallines  très  «olubles  dans  Teau;  le  sd  de  ibar^tf m  est 
gommeux  ;  le  sel  de  zkic  (OHi*Az*0*]^2}n  ferme  des  asiguSIes 
Uanohes  à  peîoe  solubles  dans  l'eau  ;  le  sel  4tb  cttiaBmm 

(C8H»iA2*03)2Cd 

se  présente  en  oris&aujLiAûûlorâs  ei^efflereacenÉs^  Je  sel  de  man- 
ganèse (G*H**Az*0^)*  Mn  forme  des  cristaux  incolores  assez 
volumineux;  le  sel  fC  argent  est  instable;  le  sel  ûe  plomb  est 
soluble  dans  Teau. 


Ce»  fiels  solubtofi  fourniaseAt  «vec  le  cUoMre  meram^pie  un 
Itfécipilé  Uanc  v(^iiiB»en« 

Action  des  akaliê  smr  Jâ  ibéêàromum^^^^Lés  -miteiirs  avaient 
cru  pouvoir  obfceiuir  au  moyen  de  la  tkéobronme  vu  adde  ana- 
logue a  Tacide  caféidine-eanbanique  :  ils  o9à  coastaifé  contre 
leur  aUente  que  la  théobramiiie  n'est  pas  «ltaq«ée  perles  aloaMs, 
BMÎ&  qu'elle  se  eondnie  avec  ecuu 

La  hoiîum-4hiùi>rtnxàMÈe^  obtanie  par  dissolviion  de  la  Ehéebro- 
mine  dans  la  soude,  se  présente  en  cristaux  blancs  déliquescents, 
§fÂ  sont  âéiruHs  par  l'aoîde  carbornique  :  la  soluHofi  précipite  en 
blanc  fot  les  sels  daqpteonb,  d'argent^  de  rinc  et  «de  mercure. 

La  imryuin'4àéobnmine  {C^WAzH!)^*Ba  se  pvépare  en  dissolu 
vaut  la  théobromine  dans  Teau  de  baryte  :  la  solution  laisse  au  bout 
4b  queifues  ittsianis  dépeser  des  aiguilles  bianeAies  ayvnt  la  com- 
positiea  Gk-dessns.  €eearps«sttrès  pen  sohible  dans  Fean  froide. 

Qxf dation  d&  k  'osféidine jmr î êeidB  'Chnunifae.  —On  smtqite 
la  caÂine  fottntii  par  Taelioa  du  mélattge  dvonnqfse  4to  la  cho- 
lastrcifitMUie,  mxvmsA  l^qnatiMu 

La  caféidine  s'oxyde  lentement  àihttd,  trèss^ptdenienl  i  chand 
sous  l'action  de  ca  réactif  «en  dennani  dd  ki  'dtnétli]rLa(snaidB« 
L'équation  osl  la  aulYante  : 

Action  physiologique  de  la  caféine.  —  Les  auteur»  ont  oonstaié 
que  la  caféine  résiste  à  l'AOtien  du  Ceranent  panevéati^ue* 

Us  ont  constaté  en  outre  qu'on  chien  peui  «en  absorber  sans 
inconvénient  de  6  à  42  centigranmies  par  j^o«r  :  «n  retrouve  aloirs 
dans  son  urine  Jusqu'à  66  0/0  de  la  caféin*  ingérée  ;  on  ne  re- 
trouve dans  ce  liquide  aucun  des  produits  directs  de  la  décom^ 
position  de  la  caféine,  méthylainine,  acide  diméthyl^arabaniqiN^ 
diméÛiylalloxane^  etc.  :  peut-âtre  peut-on  conctiuie  de  ià  que  la 
•caféine  traverse  intégralement  Torganisma  «t  qu*aUa  jpasse  «en 
totalité  dans  i*uirine.  an,  w. 

Sur  les  aMoxUMSSf  par  M.  B.  LACM  (1). 

Les  anhydrides  d'acides  bihMtqms  «ont  smopptiMtos  de  oe 
4MabiKier  avec  l^lqfdrcoqrtaaûM,  «■  doHMK^  les  «eides  iijtdrsKa- 
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iniques  correspondants  :  c'est  ainsi  que  Tauteur  a  pu  obtenir  avec 
Tanhydride  phtalique  Tacide  pblalyihydroxamiquey  identique  avec 
celui  de  Cohn;  Tanhydrido  camphorique  lui  a  également  fourni 
un  dérivé  cristallisé  dont  il  n'a  pas  établi  la  composition. 

Les  lactones,  au  contraire,  ne  réagissent  pas  sur  l'hydroxy- 
lamine  ;  on  n'a  du  moins  rien  obtenu  avec  risocaprolactone,  le 
phtalide  et  l'acide  phtalylacétique.  Les  acides  non  saturés  (acide 
oléique)  ne  sont  pas  non  plus  susceptibles  de  s'unir  à  l'hydrox}- 
lamine. 

On  sait,  au  contraire,  d*après  V.  Meyer  etPetraczek,  que  les 
aldéhydes  donnent  avec  Thydroxylamine  les  aldoximes  corres- 
pondants :  l'auteur  a  préparé  quelques  représentants  de  cette 
classe  de  corps. 

Sahcylaldoxime  CôH*(OH)CH(AzOH).—  On  dissout  20  grammes 
d'aldéhyde  salicylique  dans  30  centimètres  cubes  d'alcool,  on 
ajoute  15  grammes  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en  solution 
concentrée,  et  on  ajoute  de  la  soude  jusqu'à  réaction  alcaline,  en 
refroidissant;  au  bout  de  24  heures,  on  acidulé  faiblement  par 
HGl,  on  chasse  l'alcool  par  distillation,  et  on  reprend  par  rétber. 
On  obtient  de  beaux  cristaux  blancs,  fusibles  à  ôT"",  très  solubles 
dans  l'éther,  l'alcool,  la  benzine,  peu  solubles  dans  l'eau,  insola* 
blés  dans  la  ligroïne.  Ce  corps  n'est  pas  distillable. 

Le  chlorhydrate  C'^H''AzO*.HCl,  préparé  par  l'action  du  gaz 
chlorhydrique  sur  une  solution  éthérée  de  l'aldoxime,  se  pré- 
sente en  cristaux  blancs  déliquescents,  que  l'eau  froide  décom- 
pose en  aldoxime  et  acide. 

Le  sel  de  sodium  (G«H*)ONaCH(AzONa)  s'obtient  en  chauffant 
au  réfrigérant  ascendant  une  solution  alcoolique  d'aldoxime  avec 
de  réthylate  de  sodium.  11  cristallise  avec  3  molécules  d'eau.  La 
solution  aqueuse  présente  les  réactions  suivantes  :  sous-acétate 
de  plomb,  précipité  blanc;  azotate  de  cobalt,  précipité  brun; 
chlorure  ferrique,  précipité  brun  violacé  ;  azotate  d'argent,  pré- 
cipité blanc.  Ce  corps  se  résiniile  à  l'air.  L'eau  chaude  le  dé- 
compose instantanément. 

Les  élhers  méthylique  C6H*(OCH3)CH(AzOCH3)  et  éthylique 
C6H\OC2H»)CH(AzOG«H«)  sont  des  liquides  distillables  avec  la 
vapeur  d'eau;  on  les  obtient  en  traitant  le  sel  de  sodium  par  les 
iodures  alcooliques  correspondants. 

"Uéther  acétique  C6H*(OC«H30)CH(AzOC«H30)  est  un  liquide 
bouillant  à  252*»  ;  on  le  prépare  par  l'action  de  l'anhydride  acétique 
sur  l'aldoxime  au  réfrigérant  ascendant. 
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Paroxybenzaldoxime  C«H*(OH).CH(AzOH.)  —  Aiguilles  blan- 
ches fusibles  à  65<^,  obtenues  au  moyen  de  Faldéhyde  paroxy- 
benzoïque.  Le  sel  de  sodium  cristallise  avec  3  molécules  d'eau , 
et  présente  les  mêmes  réactions  que  son  isomère  ortho. 

Aldoxime  de  la  vaniUine  C«H3(OH)(OCH3)CH(AzOH.)  —  Cris- 
taux fusibles  à  117'',  doués  d'une  odeur  agréable. 

Les  aldéhydes  sulfurées  se  comportent  avec  Thydroxylamine 
comme  les  aldéhydes  ordinaires  :  c'est  ainsi  que  Taidéhyde  thio- 
benzoïque  fournit  du  benzaldoxime. 

CH3-G-CH3 

/\ 
Au  contraire,  la  duplothio-acétone         S    S      se  comporte 

\/ 
CH3-C.CH3 

comme  les  oxydes;  elle  ne  réagit  pas  sur  Thydroxylamine. 

AD.    F. 

Sar  l'aelde  nélamiréiilqaef  par  ■•  E.  BAMBERGEE  (1). 

L'auteur  a  récemment  décrit  un  acide  auquel  il  avait  donné  le 
nom  de  dicyanodiamidocarbonique ,  C^H^Az^O* .  11  a  reconnu 
depuis  que  ce  corps  est  identique  et  non  isoméique  avec  l'acide 
mélanurénique.  ad.  f. 

Sur  l'oxlndol  et  risaUivime  i  par  m.  Ad.  BAEYER 

et  IV.  COHSTOCK  (2). 

Oxîndol. 
L*oxindol  peut  avoir  l'une  des  trois  formules 

v^CH^GO  yCH^CiOH)  /GH:=G(OH) 

G«HK    .^^  C6HK      //  C6H*(     .^- 

\AzII  NAz  \AzH 

sans  que  les  faits  connus  permettent  de  décider  entre  elles. 
L'élude  de  l'éther  éthylîque  de  ce  corps  conduit  à  admettre  la 
première  formule. 

Éther  éthylîque.  G*H^(C*H*)AzO.  —  Une  solution  alcoolique 
d'oxindol  est  chauffée  pendant  2  heures  au  réfrigérant  ascendant 
avec  de  l'iodure  d'éthyle  et  la  quantité  théorique  de  sodium  dis- 
sous dans  l'alcool.  Après  distillation  de  l'alcool,  l'addition  d'eau 
de  la  masse  en  sépare  l'éther  cherché,  sous  la  forme  d'un  liquide 

(1)  Deutsche  ehemische  Oesellschaft,  t.  16,  p.  1703. 
{S)  Deuiacbe  chemiacbe  Oeaeîlacbttft^  t.  16,  p.  1704 
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me&lêfe:  «a-oorp»  nfMb  pus altété^ snsMMttMt  fmr  Pta«  d»ltt- 
ryt^  à  200<*;  Vuiàe  diiartqrdriopie*  à  iôO^  est  également  à  pev 
prè&  Baoa  actioa  sur  lui.  U  ifiMit  admettre,  en  raison  ^  «eitt 
gi*ande  stabilitô  fue'^  daoa  ee  torps^  Iféti^e  est  flxé  à  rasoCa  et 
non  au carbooe, car  las coc(i8^aiifkbgue8>qiiiveBfennent Hngrospe 
éthoxyle  (éthylisatino^  éthyiindoxyle^  étiiyiearboeiyryie)  sont  Âh 
cilemoal  saponifléa  par  Ifacide:  cMovhydrique,  tandis  que  eeox 
dans  lesquels  TëUiyls  est  fixé  à  l^aeete  ^thylhydlrocarbôstyryie, 
isoéthylisatine)  ne  sont  pas  attaqués  par  ce  réactif.  On  est  dene 
.  amené  à  donner  à  réther  éthylique  de  Toxindol  et  par  suite  à 
roxindol  lui-même  les  formules 

W<Tz"c?H« 

ISAIOXUiSL 

Oa  sait  que  risatine-  &H^<^j^^^  s'umi  fcoHfement  i  rhy- 
droxylamine  pour  former  WisoLoxime^  Qpjj4^C{AzOK0^C(OH),. 

et  qua  ce  corps  a  été  trouvé  identique  avec  le  nUroso-oxiadôtàe 
Baeyer  et  Knop  ;  or,  ce  dernier  devrait,,  d'après  la  formule  de 

roxindol  Cm*<^^^  avoir  pour  constitution  G«H*<^(^^JJ^^ 

Il  faut  donc  admettre  que  dans  la  préparation  de  ce  corps,  au 
moyen  de  Tacide  nitreux  et  de  Toxindol,  il  s'est  fait  une  ^anspo- 
sition  moléculaire,  car  il  est  susceptible  de  fournir  des  dérivés 
mono  et  di-éthylés  d'où  il  est  facile  de  régénérer  Tisatine,  ce 
qui  prouve  que  le  nitroso-oxindol  ou  isatoxime  appartient  en 
réalité  à  la  série  de  Tisatine. 

Isato-éLbyl^xime.  C6H*<^(^^0*^*^);^^(0").  On  préparée 

corps  par  Taction  de  Tiodure  d'éthyle  sur  le  sel  d'argent  del'isa- 
toxime  :  ce  dernier  est  une  poudre  rouge  qu'on  obtient  en  préci* 
pitant  par  Tammoniaque  un  mélange  d'isatoxime  et  de  nitrate 
d'argent  en  solution  alcoolique.  La  réaction  se  fait  à  froid.  On 
épuise  le  produit  par  Téther  \  on  purifie  par  dissolution  dans  la 
soude,  précipitation  par  Tacide  carbonique  et  cristallisation  dans 
l'alcool.  On  obtient  ânalemaat  de  fines  aiguilles  jaunes,,  ftisibles 
à  ISS""  ;  ce  corps  n'est:  pas  altéiié  par  l^ébuUiiio»  vfee  tos  «icalis. 


On  le  transforme  facilement  en  isatine  par  l'action  successive  de 
la  poudre  de  zinc  en  présence  d'acide  acétique,  puis  du  chlorure 
Inrique. 

ÉthrI-isato-êajJ-oxîme.  cw<C(A«OC.H^^OC«H»)     ^^ 

tnite  par  Tiodure  d'éthyia  dilué  dausi  Fé^r  le  sel  d'acgent  de 
risatoéthyloximei^  poudre  rou^briquâ  obtenue  eUe-méme  par 
l'action  de  Tammoniaque  sur  un  mélange  d'isatoéthyloxime  et  de 
nitrate  d'argent  en  solution  alcoolique.  Au  bout  de  4  jours,  on 
filtre  la  solution  éthérée,  on  la  lay»  à  la  soude  et  on  l'évapone  : 
tm  obtient  ainsi  un  liquide  huileux  qui  se  prend  en  cnstaux  par 
«n  ih)id  suffisant;,  oe  oocps  est  d'aiiieurs  inatabla  ei  se  oésinifie 
spontanément..  La  soude  ou  Tacide  oxalique  le  converbifiêeBt  a 
l'ébuliitioa  e&  iaatoéthyloxime.  Par  la  réduction^  au  moyen  de  la 
pondre  de  zinc;  et  de  l'acide  acétique^  suivie  d'une  oxydation  par 
le  chlorure  fermquey  on  le  transforme  en  isatine» 

Dibromisatoxime.  C^H^Br^AzK)^.  On  traite  la  dibromisatine 
en  solution  alcoolique  par  un  mélange  en  proportions  Uiéoriques 
da  chlorhydrate  d*hydroxylamiiie,  et  de  carbonate  de  sodium  :  on 
obtient  un  précipité  de  fine»  aiguilles  jottues^  fusibles  à  255""  ;  oe 
eorpB;  est  sohible  âan&  les  alcalis,  d'où  le  précipite  l'acide  carbo- 
nique. 

Dibromisatoéihykmme  G*<^H**Br*Az*0*.  On  traite  par  l'iodure 
d'éthyle  le  sel  d'argent  ai  le  dibromisatoxime^  poudre  nouge  pré- 
parée par  l'action  de  Tammoniaque  sur  un  mélange  de  nitrate 
d'argent  et  de  dibromisatoxime  et  on  fait  recristalliser  le  produit 
dans  la  benzine  :  on  obtient  ainsi  des  aiguilles  jaunes  qui  se  co- 
lorent fortement  à  240®  et  fondent  à  252°  :  par  réduction  et  oxy- 
dation successives,  ce  corps  régénère  la  dibromisatine. 

DibrométhylisatQétbyloxime  C**H««Br«Az*0«.  On  l'obtient  par 
l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  sel  d'argent  dn  la  dâbromiea*- 
toéthyJoxime,  poudre  rouge  préparée  comme  les  sels  préoédents; 
on  fait  recristalliser  le  produit  danç  l'acétone,  et  on  obtient  de  lon- 
gues aiguilles  jaunes  soyeuses,  fusibles  à  115*116*.  Ce  corps  r^ 
génère  la  dibromisatine  par  réduction  et  oxydation  suoceasives. 

En  terminant  ce  mémoire,  les  auteurs  attirent  l'attention  sur  œ 
fait  que,  tandis  que- les  alcalis  transforment  à  chaud  l'isatina  en 
fKids  isatique,  l!i8itexniie  n'est  pas  altérée  dans  ces  conditions. 

AD.   F. 
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Sar  le  beiizUe;  par  HM.  H.  GOLDSCHMIDT  et  T.  HETER  (1). 

Dans  un  récent  travail  sur  le  benzile  (t.  40,  p.  233),  V.  Meyer 
et  M.  Wittenberg  avaient  été  conduits  à  admettre  que  c^  corpe 
ne  pouvait  avoir  la  constitution  généralement  admise . 

Ils  s'appuyaient  sur  ce  fait  que  Thydroxylamine  libre,  en  réagis- 
sant sur  ce  corps^  fournit  un  dérivé  de  composition 

C6HS-G(A20H)-CO-C6H5, 

Tun  des  deux  carbonyles  demeurant  intact. 

Les  auteurs  ont  constaté  depuis  que,  bien  que  l'hydroxylamine 
libre  ne  réagisse  que  sur  Tun  des  deux  carbonyles  du  benzile,  le 
chlorhydrate  de  la  base  réagit  sur  les  deux  carbonyles  pour 
fournir  le  dipbényîglyoxime  (ou  acide  diphénylacétoximique) 
C6H»-C(AzOH)-C(AzOH)-C«H»,  fait  qui  réduit  à  néant  les  consi- 
dérations théoriques  développées  clans  le  précédent  mémoire. 

Pour  préparer  le  dipbényîglyoxime,  il  suffit  de  chauffer  pen- 
dant quelques  instants  au  réfrigérant  ascendant  un  mélange  du 
corps  G«H»-C(AzOH)-CO-C6H«  en  solution  raéthylique  avec  du 
chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  quelques  gouttes  d'acide  chlo- 
rhydrique  :  le  nouveau  dérivé  se  dépose  bientôt  en  lamelles 
blanches  et  brillantes,  fusibles  à  237'',  peu  solubles  dans  l'éther, 
Talcool,  l'esprit  de  bois^  l'ammoniaque,  solubles  dans  la  soude. 
Les  solutions  donnent  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  jau- 
nâtre. AD.  F. 

Aelion    de    l'hydrog^ène    naissant    sur    le    pyrr«I  ; 
par  HH.  G.  L.  CIAHICIAIV  et  H.  DENNSTEDT  (2). 

Pyrroline,  Ainsi  que  les  auteurs  l'ont  indiqué  dans  une  note 
préliminaire  (t.  SS,  p.  127),  l'hydrogène  naissant  réagit  sur  le 
pyrrol  pour  donner  une  nouvelle  base  C^H'^Az.  On  opère  comme 
il  suit.  On  chauffe  doucement  au  réfrigérant  ascendant  20  grammes 
de  pyrrol  avec  400  grammes  .d'acide  acétique  d'une  densité  de 
i,06  et  20  grammes  de  poudre  de  zinc;  au  bout  de  8  heures,  on 
ajoute  de  nouveau  20  grammes  de  poudre  de  zinc,  puis  au  bout 
de  8  heures,  encore  10  grammes.  Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus 
d'hydrogène,  le  produit  verdâtre  ainsi  obtenu  est  distillé  dans  le 
vide  au  bain-marie  :  il  passe  du  pyrrol  inaltéré  que  l'on  peut  ré- 

(1)  Deutsche  chêmiscbe  Gesellacbafl^  t.  16,  p.  1616. 

(2)  Deutsche  chêmiscbe  Qesellschaft^  t.  16,  p.  1536-1544. 
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cupérer  en  saturant  par, la  potasse  et  en  épuisant  par  l'éther.  Le 
résidu  de  cette  distillation  est  dissous  dans  Teau,  la  solution  sé- 
parée du  zinc  par  décantation  et  additionnée  d'acide  chlorhydri- 
que  :  il  se  fait  un  précipité  blanchâtre  que  la  chaleur  transforme 
en  résines  analogues  au  rouge  de  pyrrol  et  qu'on  n'a  pu  étudier. 
LfO  liquide  fiHré,  débarrassé  de  zinc  par  Tacide  sulfhydrique,  est 
évaporé  a  sec  après  addition  d'acide  chlorhydrique,  et  le  résidu 
de  cette  évaporation  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  en 
présence  de  potasse  caustique  :  pendant  cette  opération,  il  se  dé-^ 
gage  de  l'ammoniaque.  Le  liquide  distillé  est  additionné  d'acide 
chlorhydrique  et  évaporé  à  sec  ;  le  résidu  est  distillé  avec  de  la 
potasse  concentrée;  enfin/ les  premières  portions  du  liquide 
distillé  sont  séchées  sur  la  potasse  fondue  et  distillées  une  dernière 
fois. 

On  obtient  enfln  une  base  C*H''Az,  bouillant  à  90-91*».  Les  au- 
teurs lui  donnent  le  nom  de  pyrroline  (au  lieu  de  celui  de  déhy- 
dropyrrol  qu'ils  avaient  primitivement  employé).  Cette  base  est 
très  soluble  dans  l'eau.  Elle  attire  l'acide  carbonique  de  l'air  pour 
former  un  carbonate  déliquescent. 

Le  chlorhydrate  C^H'^Az.HCl,  préparé  par  l'action  du  gaz 
chlorhydrique  sur  la  base  en  solution  éthérée,  fond  à  173-174**. 

Le  chloroplatinate  (C*H''Az.HGl)*PtCl*  se  présente  en  cristaux 
orangés,  tricliniques,  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Action  de  Tiodure  de  méthyîe  sur  la  pyrroline.  L'iodure  de 
mélhyle  réagit  vivement  sur  une  solution  méthylique  de  pyrroline 
en  donnant  de  belles  lamelles  nacrées,  très  solubles  dans  Teau, 
presque  insolubles  dans  l'alcool  froid,  fusibles  avec  décomposi- 
tion à  280°,  qui  constituent  Yiodure  de  diméthylpyrrolylammo^ 
nium  C*H6Az.GH3.CH8L 

La  potasse  ne  décompose  pas  cet  iodure,  mais  le  précipite  sans 
altération  de  ses  solutions  aqueuses  ;  le  chlorure  d'argent  récem- 
ment précipité  le  convertit  en  un  chlorure  correspondant;  l'oxyde 
d'argent  le  convertit  en  un  liquide  fortement  alcalin  qui  se  décom- 
pose par  la  distillation  en  donnant  une  huile  à  odeur  de  carbyla- 
mine. 

Le  chloroplatinate  (C«H««AzCI)2PtGl*  forme  des  aiguilles 
orangées  contenant  une  quantité  variable  d'eau  de  cristallisation. 

Les  eaux  mères  d'où  s'est  déposé  l'iodure  do  diméthylpyrrolyl- 
ammonium  renferment  de  l'iodhydrate  de  pyrroline  GWAz.HI, 
qu'elles  abandonnent  par  l'é  vaporation  en  prismes  ou  en  aiguilles. 
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L'actRMi'de  nodum-ds  méthyle  siur  la  pynoline  peut  donc  èbn 
exprimée  par  Técpiaiioa 

âC^H'ïAz  4-  2CH3I  =  C4H6AZ.CEPCIPI  +  G^ÏTAz.Hî . 

NîtrosopyrroRne  C^H^Az. AzO  ;  à  ane  soltitioo  de  la  base  dan 
Pacide  siilf\jriqne  faible,  on  ajoute  la  qnantilé  théorique  do  ràtii^ 
de  potasBiutn,  puis  on  Arit  bouillir  tant  qu'il  se  dégage  de  Ymâèb 
azoteux  et  on  épuise  par  féther.  On  obtient  un  liquide  haâen 
Jaunâtre^  qui  se  prend  après  distillation  dans  le  vide,  en  aigmHes 
incolores,  fusibles  à  37-9B",  très  solubles  dans  Teau,  l'aleval, 
Féther.  Ce  corps  possède  une  odeur  aromatique.  Par  l'acide  snl- 
ftirique  et  le  phénol,  il  donne  ïa  réaction  dfes  nftrosamines. 

D'après  Taction  de  Piodure  de  méthyte  et  celle  de  Taeide 
nitreux,  on  peut  admettre  que  la  pyrroline  est  une  base  seooB- 
daire,  et  lui*  donner  la*  formuie^  CHî^.A'^.  ad.  p. 

Sk»  qwsfciiiOR  wéMtJBM  ■■«■■■Ifii^  par  H.  CL  HBYBA  (i^. 

On  sait  qu*en  traitant  les  sels  de  quelques  acides 

vUGAs,H2SCH:àaa^. 

par  les  iodures  alcooliques,  on  obtient  généralement  des  mé- 
langes des  véritables  éthers  de  ces  acides  et  de  leurs  isomères. 
L'auteur  admet  que  ces  réactions  anormales  sont  dues  à  la  pré- 
sence de  valences  libres  dans  les  acides  en  question,  qui  se  com- 
portent d'après  ceci  comme  des  corps  non  saturés.  H  a  étudié 
spécialement  Faction  de  riodure  de  mélhyle  sur  Tarsénite  et  le 
stannite  de  soude. 

On  chauffe  à  75°  pendant  quelques  heures  un  mélange  d'alcool, 
de  GH^I  et  d'arsénite  de  soude  aqueux  ;  on  reprend  la  masse 
cristalline  par  Téau,  et  on  ajoute  HCl  ;  on  fait  passer  un  cou- 
rant de  H*S  dans  la  liqueur  acide  ;  il  se  précipite  une  masse 
jaune  résineuse  ,  à  odeur  d'asa  fœlida,  constituée  par  un  mé- 
lange de  soufre,  de  monosulfure  et  de  bisulfure  de  métbjrlarsine 
CH»AsS*  ;  on  traite  le  produit  par  CS*  qui  dissout  le  soufre  et  Te 
monosulfure  ;  le  résidu  est  repris  par  AzH^  et  reprécipité  par 
HCl;  un  nouveau  traitement  au  sulftire  de  t?arboiie  fournit  du 
bisulfure  de  méthylarsine  CH»AsS«,  à  l'état  de  pureté,  sous  forme 
d*une  poudre  jaunâtre,  douée  d^une  légère  odeur  d'asa  fœtida, 


caons  OMkâMiaoB.  57» 

qpî  se  dé  fiftMpuiff  a  tersip'iMi:  k  ekuttfft  «a  aatfare  ée  i^étliTi^et 

«CHaAsS^^rrr  As^3  -f  (CîP)2S 

Sa  a  la  liqueiuf  pmvenat  de  l'actioa  de  OWl  emr  l'mrsèaiàe  à» 
Ma,  on  ajouie  le  réactif  ammoiiiaccMnagiiësiea,  il  ae  fi>nne  uft 
léger  précipité  floconneux  ;  ce  liquide  filtré  reste  clair  par  addi^ 
tioa  de  CaCI^  ;  par  ViAmUiimn^  il  se  aépare  oa  précipité  cristal 
lin  ;  on  filtre,  on  disseiU  dans  l'acide  acétique  très  étenda,  om 
ajoute  de  l'ammoniaque  et  on  précipite  en  chauffant.  Le  corps 
obtenu  a  pour  formule  CH»AsCW3a+H«a. 

L'action  de  Tiodure  de  mélhyle  sur  le  stannite  de  soude  a  donné 
des  résultats  anafognes.  O1B  a  obtenu  un  acide  mëthylstannique, 
CH»SnO«H,  ou  son  anhydride  (GH^Sn^^O'H»,  et  le  sulfure  corresr 
pondant,  sous  la  forme  de  poudres  blanches  cristallines,  solubles 
dans  Tacide  chlorhydrique.  La  solution  chlorhydrique,  évaporée 
sur  de  la  chanx  Trve,.  aimndbnne  un  corps  crlstallîn ,  fumant  fai- 
blement à  l'air,  qui  est  probablement  un  chlorure  CH^SnCP. 

a.  DB  B. 


S«r  1»  dIgyaMiiâr;  pac  K^  E.  BJUMBEMUEII  (1). 

En  traitant  la  dicyanamidë  par  tme  aolufion  aqueuse  d'f^yd^o- 
gène  sulfuré  à  ftO-70»,  il  se  forme  de  la  gmoi^Ubio-urée,  décrite 
précédemment  par  M.  Rathke  (iS),  qui  Ivi  a  attribué  la  formule 

\AzH-Cv^^2j£2 

Si  on  opère  avec  de  Thydrogène  sulfuré  en  présence  d'ammo- 
niaque, à  une  température  supérieure  à  60®,  on  obtient  outre  la 
guanylthio-urée,  du  aulfocyanate  d*ammonium  et  de  la  thio-urée 
ordinaire.  Si  Taction  a  lieu  i  la  température  ordinaire,  il  ne  se 
forme,  quoique  très  lentement,  que  de  la  guanylthio-urée.  On 
peut  également  prépurer  oe  dernier  corps  en  chauffant  un  sel  de 
la  gnanylurée  av.ec' de  l'hydrogène  suiAiré  en  solution  aqueuse. 

La  dicyanamide,  traîKo  à  fwid  par  le-  zinc  et  faeide  chlorhy- 
drique donne  de  rammoniaque  et  de  la  méthylamiae.  On  peut 
préparer  un  sel  sodique  de  la  dicyanamide  C^Az^H^Na,  en  addi- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellscbëft,  t.  16,  p.  1459. 

(2)  Deutsche  chemisûàm  GâatàlBchâÙi.  k  AS,,  a^  775u. 
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tioQQant  la  dissolution  alcoolique  d'alci 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  é 
CO*.  L'acide  chlorhydrique  le  Iransfor 

L'acide  chlorhydrique  réagit  à  froid 
forme  de  la  guanylurée  (Haag).  A  1S& 
acide  amidé,  qui  se  sépare  de  la  dissi 
en  flocons  blancs,  amorphes. 

Finalement,  l'auteur  discute  la  form 
à  la  dicysnamide  ;  il  trouve  que  l'expre 

A.H=c<is: 

s'accorde  mieux  avec  les  propriétés  dt 
proposée  par  Baumann  AzH  ^  C  <  .  ! 


Snr  l'iMtrodnMioN  d«  nulle»! 
«btMa  le  gPODpe  vyrldiqac  |  par  ■■.  B 

Les  auteurs  ont'étudié  l'action  de  1' 
quelques  aldéhydes-ammoniaques  à  IV 

Lorsqu'on  mélange  une  molécule  { 
deux  molécules  d'éther  acétylo-acétiqt 
ment  ce  liquide  avec  son  volume  d'an 
forme  un  corps  cristallin  que  l'on  puri 
répétées  dans  l'alcool  étendu.  On  obtii 
bles  à  156-157%  qui  sont  constitués 
Vacide  h/drophényl-dicarbolulidique  ( 

(C0.0CîH5)-C  'f^'^  CH  - 

En  remplaçant  l'aldéhyde  benzoïque 

un  corps  fusible  à  164°  constitué  par  I 

bydrofurfuryi-dicarbolalidique  formé 

2{C6H'0O3)  +  OITO.COH  +  AïHi  = 

Ces  deux  substances  oxydées  en  soit 

|1)  D»utach9  chtmuoht  Gtaellaeba/l,  i.  i( 
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nUreux,  perdent  deux  atomes  d'hydrogène  ;  on  obtient  ainsi  les 
éthers  des  acides  phénylei  furtùvylrluiidine'Carbonique,  Le  dé- 
rivé phénylique  fond  à  66-67».  g.  dbb. 

Sur  la  BiéthylaapliUilhie ;  par  M.  P.  mESSIVEGK  (1). 

L'auteur  a  préparé  de  Ta-méthylnaphtaline  en  partant  de  Tacide 
a-naphtylacétique. 

En  soumettant  à  la  distillation  sèche  un  mélange  de  une  partie 
d*acide  a-naphlyl-acétique  avec  trente-quatre  parties  de  chaux 
vive,  il  passe  un  liquide  fluorescent,  brun  rouge,  qui  est  traité 
par  un  alcali  et  par  un  acide.  La  dissolution  éthérée  est  dessé- 
chée sur  du  chlorure  de  calcium  et  soumise  à  la  distillation.  A 
232<*  il  passe  un  liquide  incolore,  qui  est  constitué  par  de  l'a* 
méthylnaphtaline.  Dix  grammes  d'acide  a-naphtylacétique  four- 
nissent ainsi  cinq  grammes  d'hydrocarbure.  g.  de  b. 


S«r  la  traBsffanaâUoa  des  phéaols  ea  altrilcs 
et  ea  aelëea;  par  M.  R.  HEIM  (2). 

L'auteur  a  étudié  la  transformation  des  éthers  phosphoriques 
en  nitriles  et  en  dérivés  carbonylés. 

Benzonitrile  C®H».CAz.  Ofi  chauffe  dans  un  tube  à  combustion 
un  mélange  de  parties  égales  de  ferricyanure  de  potassium  et 
de  phosphate  triphénylique  ;  le  liquide  distillé  est  purifié  par  en- 
traînement à  la  vapeur  d'eau.  On  obtient  ainsi  1  gramme  de  ben- 
zonitrile  en  partant  de  20  grammes  de  phosphate  triphénylique. 
On  saponifie  le  nitrile  par  l'acide  chlorhydrique  à  180''. 

On  obtient  des  rendements  plus  élevés  en  nitrile,  en  chauffant 
le  mélange  dans  un  ballon  à  fractionner  de  manière  à  distiller  le 
benzonitrile  au  fur  et  à  mesure  de  la  formation.  Le  rendement 
atteint  ici  23  0/0  du  rendement  théorique.  Avec  le  cyanure  dé 
potassium  on  atteint  25  0/0. 

Outre  le  nitrile,  on  obtient  une  certaine  quantité  de  phénol  et 
de  nitrile  téréphtalique  C«H*(CAz)«(i)(4). 

Tolunitriles  C«H*(CA2)(CH*).  Dans  les  mômes  circonstances, 
un  mélange  de  phosphate  tri-/>-crésylique  et  de  cyanure  de  po- 
tassium donne  le  nitrile  de  l'acide  toluique  à  côté  de  ;7-crésylol 
et  d'un  dicyanure  C«H8(CAz)«(CH«). 

(1)  Deutsche  cbemisehe  GeaeJIachêft,  1. 16,  p.  1546. 
(i)  Deu/sclie  c2ieiniscA«.GdMiis0ik«/l«  t.  €•,  p.  1771. 
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Le   pli06]diate   tri-o-cvésyliqiie    énnaft^  ào.   BitrUB^o-Mui^ 

CW^CH^)n9(GAz)c4).  Aenâeamit^  0/0. 

Naphtmitriîes  C^oH''(CAz).  Ces  ooipff  pveniMiit  mnsBnce  pv 
la  distillation  des  phosphates  naphtyliques  avec  du  ferrocya- 
nure  de  polBiiiîM  Om  ifctMil  fm^^  ^  */^  <^  jd-cyanure 
et  20  0/0  du  dérivé  a.  g.  de  b. 

Sur  quelques  éUters  phéulqnes  de  l'acide  nhfMqikorlqve  i 

par  V.  V.  nsnf  (1^. 

Uautfiur  4L  éUÊàià  Inaction  4e  l'MqfdiLunHre  de  pb^sphore  or 
divûTâ  phéûdlft. 

AcUaadefQx^càl9i^uredefkh9a^i0ee  amr  hpiÊémoi  ordinaât. 
Pour  obteair  «n.  sandeaient  sattsfaiBattI  •&.  {dios|)kaie  ihphéiB^ 
lique  P0<OG»H^)^v  ^  ^^  àb  la  wwiMèffB  aoivaate  : 

Oa  clàaufle  au  rérrigéiHttt  â  refkoc  une  molécule  d't^i^i  lii— u 
avec  un  peu  plus  de  trois  molécules  de  phénol^jusqu'àcequ'ilne 
se  dégage  plii9  é^ÊKskân'  irinloidfy di  t^w^  ^  ta  éialilte  l'fneès  de  phé- 
nol et  on  soumet  le  Tèsfdu  i  hi  dîsriifhtSott  Aras  le  vide  partiel. 

On  j^eui  aussi  Jkgjiar  le  prodii4l4e  la  xséactiao  aveo  da  lafluiide 
caustique  qui  enlève  le  phénol^  et  tàka  criaUUiaer  leràndiàdaas 

ActroQ  de  roacfcMskrure  de  phos^boresm  le  paMtrcriafïoL 
L'oxychloiULra  -de  pliocy^re  r^éagii  sur  Tj^cséi^ial  aa.4kMàiiaBt  la 
phosphate  tricj^ésyUqm  PO(OC^H*Ca^)K 

Ce  corps  se  pr^^para  comme  la  dérivé  phényJi^uha  eorBesfOA- 
dant .  Il  form«  des  ivristaux  faaiblaa  à  TT'^jd-TSf .  La  ToadmoûÊàL  an 
phofl^Oiai^  aiteini  d2-97  û/flL 

un  a  préparé  de  laïuèine  manière  le  déÔMê  •earDesp(OAdaB&  da 
La  séiie  ortho.  Il  forme  uaeimile  jAunâk^,  ji»4»nifiifllJ^nabto^  ^iiiaa 
décompoae  léj^èramtent  ^at  la  distiilalifta. 

L'auteur  a  également  préparé  les  démréB  éeïmietéu  fkn^^iàiêi 

On.  chimfïé  la  méiaage  da  aaani^e  Aie  Tnnintfir  en  élMillilâoQ 
faible  et  on  enlève  l'excès  de  napktal  ftat  la  ataijto  ranfitiga»;  le 
liquide  a&i  purifié  par  cdatallicHitioa  dia&  KtàoKA  ^MHi^muft  de 
noir  aaimal. 

Le  dérivé  p  fonoe  des  aiguillea  iiifiîfclaa  à  IM^,S*iiK  T  m  ilûiiîml 
a  fonda  i44^5-145^  Les  rendeinit»¥acmat.cntaa  M«i«54^da 
rendement  théorique.  o.  de  b. 

(1)  Deutsche  chemMcém  €hmm8€ÊuiÊ^%.  Wm^  ^  fM» 
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Sor  l'aelde  azophtallqaef  par  MH.  A.  CJLAUS  et  G.  HEMMANN  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  Pacide  azophtalique  avec  de  Tétain  et 
de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  forme  nne  masse  légère  d*un  jaune 
de  soufre,  insoluble  dans  les  réactifs  usuels,  les  alcalis  exceptés. 

Ce  corps  est  constifené  par  l'anhydride  de  T acide  beumàine-té- 
travnrbomquey 

G«H2(AzH2)<^^0. 

Il  fond  au-dessus  de  dôO*"  en  se  décomposant.  Traité  à  Tébulli- 
tion  par  une  dissolution  de  carbonate  de  potassium,  il  se  trans- 
forme en  un  sel  acide  C*«H^A2H«)«(C00K)«(C0.0.C0)-1-5H*0. 

'Gè  cer^ps  eriBtattiaer  mn  prisaw  ambrés,  tpà  ffordeat  tour  eau 
ifle  OMta^Bation  èli^O** 

Imneide  sodiam  comspamidKÊi,  forma  «09  onaaM  ffwe  for- 
métf'd^aigtnlleft  mîGrMoo(>iqaea^  aohibèoB  en  bcMi  étaa  Tmiu. 

Le  sel  d'argent  s'obtient  en  traitant  cm  4e6  (faoK  «ele  foréoé- 
deiflB  par  le  nitrate  #ar|^eal.  il  ferme  «ae  peadee  iM^ène,  d'un 
jaunedadr,  qw^eeddceaftpeee  à  H  IimûiImu 

On  a  égalemeiit  préfiaré  n»  «al  d^mrgeat  Èétmkmmiqm 

G»«H8Az208Ag4, 

Bn  précipitant  par  razofCaCe  fi*argeml  mie  diasefotioQ  d'anhydride 
dans  Tanimoniaque  en  excès,  jnsqira  disparititm  de  fadeur  d'am- 
moniaque. 

En  soumettant  une  dissolution  du  sel  ammoniacal  à  l'ébullition, 
l'ammoniaque  se  dégage  et  il  .coiunence  a  ae  aéyfiarer  des  .flocons 
d'anhydnde  ;  si  à  œ  moment  on  rediegovt  le  préâpilé  ma  mojren 
de  quelques  gouttes  d'ammoniaque  concentrée,  on  obtient  de 
beaux  cristaux  prismatiques  jaunes,  formés  par  un  sel  monoba- 
sique, C»6H9Az«0«(0AzH*). 

Lorsqu'on  chauffe  l'anhydride  à  une  température  élevée,  il  se 
forme  mi  sublimé  d^aiguilles  jaunâtres,  qu'on  purifle  par  cristal- 
lisation dans  Téther  ou  l'alcool  absolu.  Ce  corps  a  pour  formule 
C**H*Az*0^  ;  on  doit  l'envisager  comme  un   anhydrimide  d'un 

(1)  Deulache  chcmischt  GtatlïachAtt^  t*  i^j  P-  1759, 
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acide  benzidine-dicarbonique, 


Ce  corps  fond  à  283o  ;  chauffé  à  160-200'»  avec  de  l'eau,  il  ne 
s'altère  guère;  réthylate  de  sodium  est  également  sans  action 
sur  lui.  Chauffé  avec  les  bases  alcalines  en  dissolution  aqueuse, 
il  se  colore  en  brun  ;  les  acides  précipitent  des  flocons  volumi- 
neux solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  fusibles  à  285**  en  se  dé- 
composant. O.  DE  B. 

Sur  quelques  dérivés  de  raelf|e  paraerésylol-gljreollque  ; 

■  pâr'Bl.k.  I^klrôiLlfÀlVO  (1).        '  ' 

L'auteur  a  préparé  Tacide  crésylolglycolique,  décrit  précédem* 
ment  par  Gabriel  (2),  en  chauffant  au  bain-marie  un  mélaoge  de 
98  grammes  de  pai^acrésyiol,  .84  grammes  d'acide  monochloro- 
acétique,  et  en  ajoutant  peu  à  peu  400  grammes  de  solutipa  d» 
soude  caustique  (D=4, 8).  .    . 

On  purifie  le  produit  par  cristallisatioQ  dans  Teau  bouiUfate. 

Le  sel  sodique  crisliftUise  a;vec  l/2.<>u  1  molécule  <l*eaa  ;  le 
premier  cristallise  en  prismes,  le  second  en  lamelles. 

Le  sel  barytique  (C»Ha03)«Ba+2H«0 ,  est  dimorphe  et  peu 
soluble  dans  Teau  froide. 

Le  sel  de  plomb  (C9H»03)«Pb+H«0  cristallise  difficilement; 
il  est^ssez  soluble  dans  l'eail  mère  à  froid.  La  solution  concen- 
trée se  décompose  légèrement  par  Tébullition. 

0.   DE   B. 

(i)  GàEzeità  cbimica  italiana,  t.  13,  p.  73. 

(2)  Deutsche  cbemischè  OeselIscbiA,  t.  f  4,  p.  923. 
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Zecchim  (M.).  Kéaction  pour  déc<»ler 

l'huile  de  coton  dans  l'huile  d'oliv., 

f ,  252. 
Zeisel     (S.].    Colchicine     el    colchi- 

céine,  i,  147.  Voy,  Lieben. 
ZiNCKE  (Th.).   Voy,  Brauns  (F.). 
ZiNOKE.    Dérivés  styroliques,  5,   390. 

Voy,    Hebebrand  et  Hac.en.   Dér. 

phenylhydraziniques   des   quinones, 

*,  481.    VOV,   lliENiUS. 

ZoRN  (W.).  Prépar.  de  Tac.  hypoaz'>- 

leux,  1,  31. 
ZuLzowsKY  (C).  Principes  cristall.  de 

la  coralline,  î,  77. 
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Absorption  des  gaz  par  Pi,  i,  109. 
AcÉTAL.    Recherche    qaahlativc ,    18, 
397. 

—  [mclhylèthyl).  Fopm.  Propr.  Act. 
de  Pi:i»,  «,  376. 

—  idiméthyl).   Furm.  Propr.,  «,  376. 

—  [méthyfpropyi],  Form.  Propr.,  SK, 
376. 

—  {(Hhylpropvl).  Fovm,  Propr.,  56,876. 

—  [diéthyl).  l^ropr.,  «,  rn6. 

—  {(lipropyl).  Propr.,  ^,  376. 

—  {éthylpropvi).   Propr.,  «,  .376. 

—  [diamyl)..  Propr.,  «,  376. 
AcKTAMiDK    [mélhvl).    r*ro[>r.    Action 

d'AzO'H  anhydre,  «,  541. 

—  (dîethyl),  Propr.  Aciion  d'AzO^H 
anhydre,  *Z^  541. 

—  ((7/-  ot  trichloro)^  dér.  des  acétones 
pentarhioréos,  J,  6,S8,  641. 

AcKTANiLiDE.  DccoHip.  par  IPO  à  155°, 
J,  330. 

—  {fHhyl),  Act.  d'AzO'H,  i.  667. 
AcKTATE  DE  SOUDE  et  Acétates.  Pré- 
paration indust,,  i,  'H()5. 

—  (de  H  g).  Act.  de  KCl  et  rêact.  in- 
verse, i,  108;  act.  dero.xalate  deK 
et  réact.  inv.,  i,  i08. 

Acktiquf:  ^Acido).  Chai,  dégag.  par 
sa  combin.  av.  HgO,  i,  105;  form. 
dans  act.  de  Tac.  hvpochlorique  sur 
l'hexylène,  i,  39;  decomp.  par  ef- 
fluve, «,  62. 

—  (benzoyl).  Acide.  Prépar.  Propr. 
Act.  des  acides,  de  Fe'CI",  cther  ; 
act.  de   NaiiO  et  d'AzO^Na,  i.  477. 

—  {métoxyphényJ  i  m  ido) ,  Nitrile  de 
Tac.  ortiio.  pVépar.  Propr.,  i,  166. 

—  (hcptylpentvJ).  Acide.  Form.  const., 
«,  670. 

—  Cbippuryl-amido)^  i,  170. 

—  (Acide  métbylpropvl).  Format.,  S5, 
40. 


—  (Acide  nitrophényl-diaiobenzine) . 
Form.  nitriJe,  ^^  96, 

—  (Acide  cristaJhsabte).  Act.  sur 
sucre  de  canne,  18,  llô,  120. 

—  {benzoyldiamido  -  acétyl  -  amido) . 
Acide.  Prépar.  constit.,  18,  213. 

—  (Ac.  tricbloro).  Prépar.  des  éthers, 
«,  302. 

—  {iso  -  amyi  ou  dimétbylpropyl) . 
Acide.  Form.  conslitut.,  18,  378. 

—  [propyîidhne).  Acide.  Form.  Propr. 
Sels,  4,  472. 

—  (propylidène-di^.  Acide.  Form. 
constit.  Propr.,  18,  472. 

—  {dicbloro).  Acide.  Act.  sur  ac. 
molonique,  5,  47£. 

—  (acétaldâbydoD).  Éther.  Format. 
«•on>t.,  a,  473. 

— -  {acctohutylldôn).  Ethers.  Prépar. 
Propr.,  2,  173. 

—  {acétotrichlorcthylidén).  Kthor. 
Prépar.  Propr.,  2J,  473. 

—  {aectaJIyJidén).  Ether,  Prép.  Prop., 
a,  473. 

—  [acétofurfurof).  Ether.  Prépar. 
Prop.,  a,  473.' 

—  {benzalacC'léthyl),  Ether.  Prépar. 
Propr.  rcaclTons,  2,  474 

-  (cinnamylétbyl).    Elher.    Prépar. 
Propr.  reactions,  2,  474. 

—  (cinnamyl'diéthyl).  Ether.  Prép. 
Propr.  reactions,  SK,  474. 

—  {(x-naphtyl).  Acide.  Dislill.  sur 
CaO,  «,  573. 

AcKTo-ACÉTATE  d*élhyle.  Act.  des 
aldch.,  »,  473,  474. 

ACÉTO -ACÉTATES  d'ÉTHYLE  SUBSTI- 
TUES. Mode  de  décompos.  2,  124. 

Acéto-acétique  ipbtalyJ),  Ether. 
Prépar.  Propr.,  2,  440. 

AcKTOL.  Format,  à  l'aide  du  sucre, 
«,  474. 

Acétone.  Form.,  S&,  43. 

—  Décompos.  par  ofTIuvc,  SK,  63. 

—  Act.  du  pyrogallol,  i,  74.  —  Act, 
d'Al'CP,  I,  522.-  Act.  de  l'aldéh. 
o-nitrobenzoïque,  i,  606.  —  Act, 
de  Cl,  f ,  638. 

—  (mo/iocAoro).  Act.  de  CyK,  1,156. 
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—  {dichloro) .  Act  de  Cl,  « ,  639. 

—  (percbloro),  Form.,  î,  688. 

—  ^exabromo).  1,  463. 

—  Iméthylpropyl).  Form.,  «,  40,  41. 

—  [duplotbio).  Ppépar.  act.  de  H  naiss. 
et  de  Cl,  »,  66,  71.  —Corps  mélan- 
gés i  la  —  i ,  68. 

—  (oxytbio).  Format,  oxydai.,  *,  67, 
70. 

—  (ffuoborée).  Propr.,  ».  30i. 

—  imono'  et  difluorbydrique),  Propr., 
S,  802. 

—  (dicrésyl),  i,  85. 

--  [dibromopbényl).  Form.  Propr., 
S,  491,  492. 

—  {dibromodipbényl),  Form.  Propr.,. 
S,  491,  492. 

—  {dipbéDvléD).  Oxyde  de.  Réduct., 
S,  496. 

—  [mélbylbexyJ).  Form.  Propr.,  *, 
377 

—  (éibylmétbyl).  i,  3G. 

—  [bnDzyl  et  nitrobenzyl).  1,  36. 

—  (eyanhydrines  des).  Act.  de  Tani- 
line,  i,  357. 

—  {isobulyl-nitroso) .  Prépar.  Propr., 
«,  525. 

—  (pentacbloro),  Prépar.  Propr.  act. 
dAzH',  isomérie,  constit.,  î,  636, 
641. 

—  [bcnzylidén).  Act.  des  hypochlo- 
rites,  hypobromiles,  hypo-iodiles,  *, 
400. 

—  {o-nitrobenzylidén),  Prép.  Propr. 
constit.,  i,  (307. 

AcÉTONE-CHLOROFORME.    Act.    dc     H*0. 

Transform,  en  ac.  oxyisobulyrique, 
i,  156.  —  Prod.  second,  de  sa 
prépar.,  i,  157. 
Acétones  produites  dans  l'acl.  de  CO 
sur  un  mélange  d'acétate  et  d'isoa- 
mylate  de  Na,  5,  377. 

—  (nitroso),  Form.  act.  d'HCl,  réacl 
propr.  éthers;  act.  de  Na,  des  chlo- 
rures alcooliques,  i,  450.  —  Dériv. 
benzoylés;  constitua,  i.  451. 

—  (isonitroso).  Propr.  du  dcr.  mé- 
thylé.  Act.  d'HGl,  «,  46.  —  Act. 
des  alcalis,  S,  48. 

AcKTOMQUEs  (Acides).  Instabilité,  i, 

86. 
AcÉTOPHÉNONE.     {Voy.    Méthylben- 

ZOYLE.) 

AcÉToxiME  (benzovr).  Form.  propr., 
«.  40. 

—  [benzyl).  Form.  Propr,  !8,  47.  — 
Constit.  act.  des  acides,  S,  84. 

—  [allyl).  Form.  Propr.,  !8,  204. 
AcEToxiMES.    Prép.   Propr.,    i,   523, 

532. 

—  [dimétbyl). 

—  iélhyliûéthyï). 

—  (méibylpaeudobuiyl) . 


—  {métb^Ipbényl) . 

—  {dipbenylj, 

—  (m.  mtrophénylméthyl). 

—  Propr.    réactions;    act.    des  chlo- 
rures   d'acétyle     f«t     de     benzoyif, 

d'HCl,  de   Na,   de  l'éthylate  sodique, 

S,  46,  47. 
AcÉToxiMiQUE  (Acide).  Prépar.  const., 

i,  524. 

—  (Acide  étbylmétbyj) ,  Form.  coos., 
«,46, 

—  (Ac.  aétbyjpropyl),  Form.  propr., 
S,  48. 

—  (Ac.  métbylbenzyl),  Form.  propr., 

%y     48. 

—  (Ac.  dimétbyl).  Form.  propr.,  t, 
48. 

Agéttl- ACÉTATE  (d*éthyle) .  Transform. 

en  succino-succinate  d  éthyle   et  en 

hydroquinone,  S,  45. 
AcBTYL-ACÉTiQUE  (Ethor).  Act.  de  Tor- 

cine,  «,  73.  —  Act.  de  KCy+HCI, 

1,  680.  —  Prépar.  1,  156. 

—  (Ether  sodo).   Acl.    des    ehlor.  de 
benzoyle  nitrés,  1,  332. 

— •  (dichloracétyl),  Ether.  Act.  de  Br, 
»,  537. 

—  (dichlorodibrotno) .  Ether.  Form. 
Propr.,  «,  538. 

—  (monocbïoro) .  Ether.  Act.  de  Na, 
»,  538. 

—  {monobromo).  Ether.  Action  de 
C«H»KO«,  »,  538. 

—  I£iétbyl),     Ether.    Act.   de  Cl,  «, 

—  sodé  (Elhcr).  Act.  du  brorauri^  de 
trimélhylène,  ÎR,  46. 

AcÉTYL-ACÉTiQUES  (Acides).  Action 
dAzO«H,  §,  450.  Prépar.  Propr. 
Sels. 

—  (Ac.  monométbyl) , 

—  (Ac.  dimétbyl), 

—  (.^c.  benzyl). 

Distill.  sèche;  act.    des  réactifs,  «, 
35,  36. 
AcÉTYLE   (Chlorure    d').    Form.,    t, 
17t.  Act.   sur  aldéh.  benzoïquc  en 
prés,     de    Zn:    sur   aldéh.    ordin., 

1,  287. 

AcÉTYLÎsNE  {dibromure  d*).  Acl.  sur 
C«H*  en  prés.  d'APCM,  «,  318. 

—  (tétrabromé).  Act.  sur  C*H*  en  prés. 
d'Al*Cl%  «,  318. 

—  {dibromure  d').  Prépar.,  »,  381. 
Propr.,  382.  Réactions,  383. 

—  {dicblorodibromure  et  cbJorobrO' 
mure  d').  Prépar.  Propr.,  «,  328. 

—  {cbloro-iodure  d').  Prépar.  Propr., 

2,  383,  384. 

—  {dicblorure  d*).  Prépar.  Propr., 
«,  383,  884. 

—  {bromo-iodured').  Prôpar.  Propr., 
%  383,  384. 
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—  (bromacétine  û'),  Prépar.  Ppodp., 
S,  883,  384. 

—  {bromopbényline  d").  Ppép.  Propr., 
S.  383,  384. 

—  [bromoxypbényl).  Form.,  »,  385. 

ACETTLÈNE-DICARBONIQUE  (Acide).  Act. 

d'H*0  sur  les  sels,  «,   455.  —  Dé- 
composilioD,  i,  457. 

—  {anhydride).  Prépar.  éthers,  comb. 
av.  hydracides,  1,  525. 

AcÉTTL-URÉE.  Act .  du  carbonate  de 

^anidine,  S,  42. 
Acide  normal.  Prépar.,  9,  249,  250. 
Acides  ubres  (dans  subst.  végét.  et 

animales).  Analyse,  1,  6Sâ. 
Acides  produits  dans  Tact,  de  CO  sur 

un  mélange  d'acétate  et  d*isoamylate 

de  Na.  »,  377,  878. 

—  NON  SATURÉS  (Recherches  sur  les), 
e,  122,  139. 

Acides-phénols  (Anhydrides  des).  Act. 
Aciers.  Oxydabilité,  S,  290. 

de  POCl»,  «,  472,  474. 
Aconique    (Acidej.     Prépar.     Propr. 

sels,  constit.,  126,  127. 
AcROLÉiNE    (Combin.    av.    zylidine). 

Propr.,  1,  609. 

—  (metbylétbyl),  Prépar.  Propr.  dér. 
brome  et  sulfoné;  réduct.  oxydât.. 
e,  39^  40. 

Acrylique  {bromo).  Acide  form.,  f , 
45(5. 

—  (dimétb.).  Acide  form.,  S,  191. 

—  (Acide  metbylétbyl),  Form.  Propr. 
Sels,  act.  des  réduct.,  de  Br.,  S, 
41. 

—  {bcxylpentyl).  Aldéhyde.  Form. 
constit.,  f ,  670. 

—  (Ac,  dibromO'iodo  et  cblorobrO' 
mo'iodo).  Prépar.  Propr.  Sels,  •, 
SÛO. 

—  (Ac.  cblorobromo).  Act.  de  Br,  *, 
301.  —  Act.  d*HBr,  «,  302. 

AoATB  ordinaire.    Transformât,    en 

onyx,  i,  144. 
Alaninb.  Act.  de  CyCI,  f ,  336 

—  Act.  du  phénylsénévol,  2,  475. 
Albitb  (cristallisée).    Reproduct.,  f, 

626. 
Albuminoïdes  (Matières)  dans  amandes 
de  pêche  et  tourteaux  de  sésame. 
Propr.  Caract.   difTér.  Compos.  f , 
678. 

—  (Matières).  Transformat,  en  pep- 
tones,  9y  22. 

Aldéhydammoniums.     Form.     Action 

d'HgCl*;  bases  nouv.,  «,  41. 
Aldéhyde.  Form.,  9,  171. 

—  Act.  sur  malonate  d'éthyle,  S,  471. 

—  (ordin.).  Act.  de  l'aldéh.  o-nitro- 
benaoïquô,  f ,  607. 

Aloéhtdbs  (Dosage  des),  f ,  88. 


—  (Produits  de  condensation  des)  et 
dér.,  S,  39,  41. 

—  (Nouvelle  réaction  des),  S,  512. 

—  (Prod.  de  condensât,  des),  S,  536. 

—  Act.  sur  l'éther  acétique,  *,  473. 
Aldéhydine.  Act.  de  la  chlorbydrino 

du  glycol,  4 ,  585. 
Alcool  (Purificat.  de  IX  1,  143. 

—  Act.  simult.  de  Cl  et  Cr«0'K«. 
«,  168,  173. 

—  Sa  teneur  dans  les  lia.  spiritueux; 
tables  indicatrices,  9,  2&5. 

—  Solidiflcat.,  %  279. 

Alcools  (mauvais  goût).  Désinfection, 
i,  626,  636. 

—  Désinfection  par  électrolyse  des 
flegmes;  théorie  de  la  réaction,  S, 
167. 

Alcoolates  (Chai,  de  form.  des),  !2, 
177,  188. 

—  (de  soude),  «,  177.  —  Act.  de  0, 
178. — Chai,  de  dissolut,  dans  alcool, 
179,  180. 

—  (de  baryte).  Prépar.  Prop.  chai,  de 
dissol.  dans  Feau,  S,  181. 

Aldoximbs  (étbyl),  Prépar.  Propr.,  1, 
524,  531. 

—  ipropyl),  Prépar.  Propr.,  i,  524, 
531. 

—  isobutyl),  Prépar.  Propr.,  i,  524, 
531. 

—  (benzyJ),  Prépar.  Propr.,  i,  524, 
531. 

—  (o  et  m^nitrobtazyl).  Prépar., 
Propr.,  524,  531. 

—  (salicyl),  Prépar.  Propr.  Sels, 
éthers,  S,  564. 

—  (vanilline).  Propr.  constit.,  2, 
565. 

—  iparoxybenz.).  Prépar.  Prop.  Sels, 
isomerie,  9,  565. 

Alizarine   (Bleu  soluble  d*).  Prépar. 

Propr.  Act.  de  So'HNa,  «,  141.— 

Constit.  de  la  combin.  bisulfltique, 

i,  142. 
Alizarinimide.  Form.  constitut.    des 

dér.,  *,  241. 
Alkylnitreux  (Acides).  Form.,  9,  2. 
Alliages  (Compression  des),  9y  53. 
Allium  parruii,  i,  156. 
Allylamine  {étbyl),   Prépar.    Propr. 

Sels,  9,  305 

—  (diétbyJ),  Propr.  Sels,  «,  305. 

—  {propyl).  Propr.  Sols,  »,  305. 

—  (dipropyl),  Propr.  Sels,  «,  306. 

—  (isoamylaïlyl),  Propr.,  2,  306. 

Allyldiméthylcarbinol.  Produit  ac- 
cessoire de  sa  préparât.,  act.  de 
l'iod.  d'i«opropyle  ;  hydrocarbure 
qui  en  dérive  par  act.  de  80*H*  * 
prcpr.  de  ce  carb.,  %,  184,  18F 

Alltldiproptlgarbinol.  Hydr» 
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qui    en    dérive;    compos.     propr. 

constitut.,  9^  185. 
Allyle  (Cyanure  d').  Form.,  t,  212. 
Allylène.  Act.  sur  eels  mercuriques, 

t,  595. 
Allylènb-dioalléine.  Prcpar.  Propr. 

coDstit.,  i«  72. 
Alltlique     [moûocbloro).      Alcool. 

Prépar.  éthers.  Act.  de  SO*H%  -1, 

526. 
Aluminates  (de  baryum)»  i,  292. 
Alumine    (Sulfate    neutre).     Hydrate 

type  de  ce  sel,  •,  287. 

—  Combin.  av.  BaO  et  sels  de  Ba,  f, 
294.  —  Transform.  en  A1*C1%  t>ar 
act.  simultan.  de  CO  et  Cl  en  prés, 
de  C,  t,  17. 

Aluminium.  Prépar,  industr.,  i,d63. 

—  métallique  pur.  Prépar.  Propr.,  i, 
210.  —  Fabricat.,  t,  425. 

—  (Chlorure  .d').  Act.  sur  nnphtalinc, 
i,  179.  —  Act.  sur  naphtaline  en 
prés,  de  CHCl»,  i,  195.  —  Act. 
sur  dér.  halogènes  de  Cni%  i.2I7; 
sur  C"H*  en  vases  clos  à  200^  i, 
306.—  Sur  acétone,  t,  522.  —  Sur 
mésitylène  en  prés,  du  chlor,  de 
benzyie,  1,  529.  —  Fabricat.,  i, 
425. 

—  (Sulfate  d*).  Fabricat.,  «,  684. 

—  (Bromure  et  chlorure  d').  Effet  con- 
sidérable produit  par  do  petites 
quantités  de  ces  sels;  leurs  combin. 
avec  les  carhur.  aroiimt  ,  9,  2.H. 

—  (Bromure  d*).  Act.  sur  bromure  de 

{)ropyle  normal,  Î8,  2.'>.  —  Act.  sur 
)romurc    alcool,    ot    réthylèno    en 
prés,  de  HBp,  «,  73. 

—  {pyrophosphate  d'),  «,  287. 
Aluminium-phknyle.  Prcpar.,  ^,162. 
Aluns.   Leurs  poids  spéciflq.,  variât. 

ducs  à  la  compression,  2,  516. 
Amandes   (de    pèche).    {Voy.  aldumi- 

NoÏDEs  (mat). 
Amarine.    Constit.,    *,    463.  —   Dér. 

dimélhylé;  act.  de  H*0  et  du  chlor. 

de  benzyie,  1,  108. 

—  [hydroditnéthyl],  Chlorométhylate. 
Prépar.  Propr."  sels,  i,  168. 

—  {hydrotriméihyl)  Propr.  sels,  1, 
1(>8. 

—  (hydrométbyJbenzyl),  Préparation. 
Pr(>|)r.,  sels,  i,  168. 

—  (di-benzyl).  Sels,  Propr.  Action 
dUzOni,  i,  169. 

Amidks  (Acides).  Act.  de  CyCl,  1. 
336,  —  Ac.  de  constit.  analog.  à 
celle  de  rac.  hippuricfue,  i,  16i>. 

Amides.  Act.  du  zinc-iHhylc,  « ,  647. 

Amiuine  {diparadicrèsyJacô.t).  Dér.  or- 
thopara ot  ortbooribo.  Propr.,  i. 
207. 

—  [benzényl  '  iaodipbényl).      Form. 


Sels  ;  base  en  C**H**Az  qui  en  dérive. 
Prépar.  de  cette  base,  ses  sels. 
Propr.  conslit.,  1,  478. 

Aminés.  Product.,  1,  521. —  Act.  du 
zinc-élhyle,  «,  582.  —  Act.  de  Dr 
en  solut.  alcaline,  *,  396.397.  — 
Combin.  avec  phénols,  S,  45t.  — 
Act.  sur  la  quinone  et  la  tolaquinone, 
«.  478,  479. 

Amméline.  Prod.  de  substit.,  f,338. 

Ammoniaque  (Form.  d').  Ferment, 
des  nitrates,  altérât,  de  la  caséin*" 
du  lait,  i,  557,  558.  —  Chtorbydr., 
f ,  555.  —  Act.  sur  Zn  et  oxydes  de 
Mn,  1,  650.  —  Act.  sur  Taldéh. 
propionique,  f ,  67.  —  Disulfty- 
drate,  vaporis.  et  dissoc,  1,  517. 

—  Fabric,  industr.,  1,  G24. 

—  Act.  sur  AzO*Ag,  «,427. 

—  Fabric,  «,  400. 

Ammonium    (Phosphates    doubles    d«' 

Ihallium  et  d'),  i,  65. 
Amylamine    (oxypropyl).  Propr.,   «, 

307. 
Amyle  (Acétate  tertiaire  d*).  Déconij». 

par  la  chai.,  f,  328,  b\0. 
Amylène.   Dér.    de  la   colophane,  f , 

541. 

—  (brome),  Form.,  *,  p.  41. 
Amylique  (Alcool  du  commerce).  Prés. 

de  pyridine,  i|  142. 
Analcime.  Reproduc,  i,  626. 
An.vnas  (Présence  de  la  mannil<i  daa* 

1'),  «,  65. 
Angilique.  {Voy.  Essences). 

—  (Acidei.  Form.,  «,  244,  246. 
AxiLiDACÉTiQLE      (o  -  meloxypbvuyJ'. 

NitriJc.  Prépar.  Propr.,  4,  161k' 
Anilide    {benzilidén).    Act.  de   CaII, 
■1 ,  355 . 

—  (benzoyl).  Act.  de  Cylï,  i,  3rM. 

Anilides  (Formation  des),  *,  154 . 
Aniline.    Emploi   dans  anal,    qualit.. 

i,  95.—  Form.,  1,  212.  —  Peais- 

wi.thylôe.  Form.,  i,   604.    —   Act. 

de  l'acide /)-diazobenziue-sulfoné.  f. 

226.  —  éthyiation   et    méthylat.,    §. 

667.  —  Dér.'  •^'dinitré,  form.,  1 ,  ti^. 

—  Dér.  diiiîclbyl  m  chloré.  Prépar. 

constit.,  1,  608. 

—  Act.  sur  1p  méthylbenzoyle-anilide 
brome,  4,  34;  solubil.  dans  11*0  à 
div.  tcmpér.,  îî,  193. 

—  [phônolate  d').  Form.  Propr.,  *, 
PJ3. 

—  {Iribromée,  symétrique),  Dér.  dio- 
zoiqiies,  *Z,  S8,  90. 

—  {istthufyl),  I,  88. 

—  (é</jv/)*  Act.  sur  a-naphtoquinono. 
t,  184.—  Dér.  nitré,  i,  067. 

—  idiniéthyJ.   Form.,  i,  665. 
~  («-(//flifro),  t,  44. 
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—  {nitrosodiméthytjoL  et  S;  periodures. 
Prépar.  Propr.,  »,  546. 

—  (aUrosodiéibyf)  a  et  S;  periodures. 
Prépar.  Propr.,  «,  546. 

—  {chlorozincale  d').  Act.  de  la  gly- 
cérine, *,  397. 

—  Act.  sur  quinone  sur  toluquinone, 
S,  478,  481 . 

—  (phénate  d').  Form.,  «,  451. 
Aniséthtlhydroxamique (Acide),  Pré- 

paratioQ.  Propr.  Format.,  «,  396. 

Anisidine  [oribo).  Sels.  Dér.,  chlorés^ 
nitrés.  Act.  de  CS*  en  prés,  d'al- 
cool, act.  d*AzO*H,  i,8i. 

Anisique  (Ac.  diazoamido),  i,  85. 

— (i7(io).  Acide.  Prépar.  Propr.  Ether. 
Dér.  chloré,  brome,  iodé,  f,  83,85. 

Anisobenzhtdroxamatb  dtétbyh. 
Gonslit.,  «,  395. 

Anthracène.  Format.,  !S,   314,  318. 

—  Synth.  «,  318. 

—  Form.,  *,  97. 

—  (pbényJ).  P'orm.,  !S,  97. 

—  Prés,  dans  huiles  lourdes  du  gou- 
dron de  pétrole,  18,  191. 

—  [dioxy).  Form.,  f,  248. 

—  [métbyï).  Prépar.  Propr.  Dér.  di- 
bromé,  i,  244. 

Anthracène-mono    et     di-sulfonate 

(de  Na).  Prépar.  Propr.,  i,  244. 
Anthranile.  Prép.  Propr.,   t,   132. 

—  Format.,  f ,  237. 
Anthramlique    (Acide  diaBoamido), 

i.  84. 
Anthranol    (méthyl'hydro) ,     Form. 

déshydratât.,  t,  244. 

—  [amidométbyl),  Prépar.  Propr. 
conslil.,  «,  386. 

—  [aciHylamidométbyl) ,  Form .  Prop . , 
«,  386. 

Anthraquinone.  Act.  d'AzO'H,  i, 
238.  —  Form.,  i,  245. 

—  (oxétbyl),  P^orm.  Propr.,  f,  241. 

—  {amidométhyl).  Réduction  par 
Ph-f-HI,  «,  386.—  Prépar.  Propr., 
«,  389. 

—  [oxymélhyl).  Prépar.  Propr.,  !S, 
389,  390. 

—  [nitrométbvl),  Prépar,,  Propr.,  S5, 
388. 

—  iacétylamidométbyl).  Propr.,  S, 
389. 

—  {acctyioxyméthyJ).  Propr.,  2, 390. 

—  (métbyl)  .Vormat .  Act.  de  Zn+AzH", 
«,  244. 

—  (Nitro).  Prépar,  purifie.  Propr., 
i,  238. 

—  [di nitro).  Act.  de  SO*H«,   i,  242. 

—  [erytbroxy).  Préparât.  Propr.,  t, 
240.—  Form..  i,  243. 

—  (o  et  722  amido).  Prépar.  Dér.  ac6- 
tylé.  Sels.  Propr.,  i,  239. 

—  Xamidoxèthyl),  i,  241. 


—  (amidoxy).   Vox.  alizarinimidb. 
Anthraquinone-carbonique    (Acide) . 

Form.,  i,  245. 

ANTHRAQUINONE-a-DISULFONIQUE  (Ac). 

Prépar.  Propr.  Sels,  »,  491. 

—  {dioxy  ami  do).  Anhydride.  Form. 
réactions.  Propr..  *,  492. 

Anthraquinone  -  a  -  disulponate  (de 
Na).  Act.  de  Zn-hAzH»,  1,243. 

Anthraquinones  (a,  p,  i.  IV).  Prépar. 
Prop.,  «,  236,  238. 

—  {diortbo-amido).  Prépar.  Propr. 
Dérivés,  «,  237. 

—  {oxy).  Dér.  éthylés,  *,  241. 
Anthraquinone  -  sulfoné     (Acide). 

Form.  Sels.  1,243. 
Anthrarufine.  Format.  Prép.  Propr., 

«,  237,  238. 
Anthrol  [étbyl  et  métbyl),  Dér.  di- 

nitrés,  leur  réduct.,  f ,  240. 
Anthrol -sulfonate  (de  Na).  Prépar. 

Propr.,  i,  244. 
Antimoine.  Fahricat.,  1,365,  628. 

—  Scpar.  d'av.  Sn,  1,249.— Ox/c/es 
et  chlorure.  Ghal.  de  form.,  1,  598. 
—  Trichlorure,  act.  de  la  bromo- 
benzine,  1,  605. 

Apatites  {bromées  et  iodées).  Reprod., 

«,  288.  289. 
Aptitude    réactionnelle   des   corps 

halogènes   dans  les  élhers  haloïdes 

mixtes,  S,  280. 
Arbutine.  Act.  de  CH*!  ;  mélange  av. 

métbylarbutine,  1,297. 

—  Prépar.  Propr.  compos.,  !S,  499. 

—  (metbyl),  1,  297. 

Argent.  Dos.  d»  mioerais  de  plomb, 
1,  94. 

—  (Minerais  d').  Réduction  par  H  et 
voie  humide,  1,  519. 

—  {Azotate  d').  Act.  d'AzH»,  «.  427. 

—  {Bromure  et  cblorure).  Modiûcal, 
différ.,  propr.,  «,  431,  432. 

—  {Hypopbospbale  d*).  Prép.  Prop., 
«,  372. 

—  {métapbosphate  d').  Form.  *,373. 
Ahgentammonium    {Azotate  d').  Prép. 

Propr.  réaclions,  «,  427,  428. 
Argenteux   (Oxyde).    Non-existence, 

«,  197. 
Aroentimide    {étbylidén).     Azotate. 

Form.,  «,  428. 
Argiles  (de  Kiew).  Analyses,  2,  72. 
AnsÉDiPHtNYLE  (Oxydc  d').  Action  de 

PhO»Il%  1,219. 
Arsénaphttle  {Cblorurà  et  oxyde  d'). 

Propr.,  1,  48. 
Arséniates    {neutres    au   tournesol). 

Compos.  Forme  cristall.,  1,  520. 
Arsenic  {penta-iodure  d*).  Form.  dé- 

compos.,  1,  211. 

—  Uricblorure  d*).  Chai,  de  Form,  1, 
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—  (Allotropie  de  1'),  »,  297. 

—  [Sulfure  et  sesquioxyde  d').  Act. 
d'H«0  bouill..  «,  433. 

Arsénique  (Acide).  Act.  sur  ac.  pro- 

TOCATÉGHIQIJE,  f ,   474. 

Arsénite   (de  Na).  Act.   de  CH"I,  «, 

570. 
Arséniures.  Format,  par  la  pression, 

»,  195. 
Arsénobenzol.   Dér.  iodé  form.  act. 

des  oxydants,  f ,  218. 
Arséphényle  {Mono  et  sesquisulfure 
d').  Form.  Propr.,  «,  2i9.  —  Act.  de 

NaHS+S,  *,  220. 

—  [Chlorure  d%  t,  605. 

Arsine  (méthyl).  Mono  et  Jb/-sulAire. 
Form.  Propr.,  %,  670. 

—  [mono  et  triphényl).  Format.,  f , 
218. 

—  [dimétbylpbényl),  *,  220. 

—  {triphényl).  Prépar.  Act.  d'AsCP, 
t.  605. 

Arsiniques    fAcide    monophényl    et 

anhydride  aipbényl).  Form.  Propr. 

réduct.,  f ,  218,  220. 
AsciTB    (Liquide  de   T).    Oxydât,    en 

milieu  alcalin,  t,  615. 
Atrarique  (Acide).  Form.,  i,  188. 
Atranorique  (Acide).  Etat  naturel,  i, 

188. 
Atranoriniqub  (Acide).    Format.,   i, 

188. 
Atropine,  !8,  391. 
AuREux.  Hydrate,  «,  370.  —  Sulfate, 

«.  372. 
AuRico-POTASSiQUE  (Sulfate).    Prépar. 

Propr.,  2,  372. 
AuRiNE.  Act.  d'AzH^  «,  451. 

—  Act.  de  Br;  oxydée,  i,  77. 

—  (Sulfate  d'),  t,  78. 

—  [méthyl),  t,  77. 

—  [méthyl).  Act.  de  Br,  «,77.—  Act. 
de  K*0,  i,  78. 

AuRiQUE   [Hydrate).  Prépar.    Propr., 

«,  ?no. 

AuRiQUES  (Azotates).  Sels,  acides, 
basiques,  doubles,  2,  371,  372. 

AuRYLE  [Azotate  d').  Prépar.,  Propr., 
«,  371. 

—  [Sulfate  acide  d').  Prépar.,  Propr., 
«,  371. 

AzAURoLiQUES  (Acidcs). 

—  (Ac.  propyl). 

—  îAc.  méthyl), 

—  (Ac.  éthyl). 

Réact.  Act.  d'HCl,d\\zH%  d'H,  de  la 
chai.,  «,  451,  453. 

AziMiDÉs  (Acides).  Constit.,  i,  107. 

AzoBKNzoL  (oxv).  Form.,  i,  657.  — 
Ac.  monosuifouéy  constit.,  sels  ; 
ac.  c^/su7/bné,  constit.,  sels,  *,657, 
658. —  Ac.  trisulfoué,  propr.  cons- 
tit., sels,  chlorure,  amide,  réduc- 


tion,   f,    658;     ac.     téirasulione, 
constit. ,  sels,  659. 

AZOBKNZOLDISULFONIQUBS        (  AcîdeS  ). 

Form.  isomérie,  constit.,  act.  d*HCI, 

i,  654. — Dér.  tètabromé;  prépar. 

sels;  dér.  hexabromé^  prép.  conslit. 

sels,  i,  654,  656. 
AzoBBNZoLS.  Dédoubleni.,  f ,  595. 
AzoÏQUE    (Ac.    tétrabromo).    Prépar. 

Propr.  Sels,  constit.,  t,  656. 
AzoÏQUES  (Dérivés),  i,  119,  121. 

—  Prépar., S, 219.  [Voy.  disazoïques 
dérivés.) 

—  (Dérivés).  Proven.  de  laphénylène- 
diamine,  S,  221. 

Azophtaliqub    (Acide).    Action   de 

Sn-hHCl,  ».  675. 
Azotate  double  (de  Na+K),  1,  56. 
Azote.  Form.,  f,  tO, 555.  — Prépar. 

f ,  381. 

—  IProtoxyde  d*).  Form.,  f ,  51. 

—  iiquéfact.,  1t,  r.9,  535. 

—  (Sulfure  d*).  Combin.  avec  les  chlo- 
rures de  Sn,  Si,  Ti,  avec  SOCI*, 
S,  98. 

Azote  total  (Détermin.  dans  les  en- 
grais), «,  267-271. 

Azoteux  (Acide).  Nouv.  réactif,  S, 
250. 

—  (Oxyde).  Mélange  avec  oxyde  azo- 
tique ;  aécomp.  de  ce  môl.  au  rouge, 
«,  252.—  Act.  de  CrO*  et  Co»Na« 
au  rouge,  S,  252,  253. 

Azotique  (Oxyde).  Dosage,  9,  346. 

—  Absorption  par  MnO*K  et  CrOW, 
Hty  252.  —  Mélange  avec  oxyde  azo- 
teux, 252;  sa  décompos.  au  rouge, 
2,  253. 

Azotique  (Acide).  Act.  sur  éthers 
phénoliques,  4,  43. 

—  (Acide  anhydre).  Act.  sur  les  corps 
amidés,  !2,  539,  542. 

Azotométrie  dans  les  engrais  ammo- 

niacaux,  2,  18,  21. 
AzoxYBENziDE.   Prcpar.,  rendem.,  i, 

597. 
AzoxYLOLs.  Prépar.  Propr.,  i,  597. 
AzYLiNES.  Prépar.  Propr.  consUtut., 

4,  459,461. 


B 


Bains  d'air,  «,  282. 

Bambou  (Cendres  de).  Analyse,  f ,  95. 

Barbiturique    -(Ac.    éthyl).     Prépar. 

Propr.,  «,  150. 
—  (Ac.  benzyl),   Prépar.    Propr.,  *, 

150,  151. 
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—  Ac.  dimétbvl  et  tétrêméthyl), 
Form.,  »,  151. 

—  (Ac.  diéthyl),  Form.,  »,  151. 
Baryte.  Cotnbia.  av.  A1*0*  et  sels  de 

Ba,  i.  294. 

—  (Hydrates  de),  «,  291. 

—  Combin.  avec  saccharose»  S,  29. 

—  (Sacebarate  de),  2,  117. 
Baryum  [Aluminales  de),  i,  192.  -^ 

Sels  haJoïdea;  leur  act.  sur  alumi- 
nates  bary tiques,  i,  294.  —  Sels 
hâloïdes  basiques;  bydrates,  f, 
601. 
Bases.  Leurs  déplacements  récipro- 
ques dans  solut.  des  sels  neutres, 
i,  188. 

—  PLATiNiQUES  obtcn.  par  Télectrolyse 
des  carbamate  et  carb.  d'AzH\ 
sels  de  ces  bases;  bases  libres,  f , 
34. 

—  TERTIAIRES.  ForiDat.  par  acides 
organ.  et  amides,  %,  319. 

Benzaldéhydb  (Cyanhydrino  de  la). 
Act.  de  Taniline,  f ,  854. 

—  {O'Bitro-m-métbylY  Prépar.  indusl. 
par  m  méthylbenzaldébyde,  S,  399, 

—  [aeetométoxy).  Form..  i,  334. 

—  [métoxyméthyJ)^  i,  334. 

—  ip-nitroxy),  1,  385. 

—  ia^DÎtrométoxy),  f  ,335. 

—  U'^'y-Dilrometbylméioxy)f  €,336. 

—  (O'Oitro).  *.  332. 
Benzaniude.    Act.   de  S  fondu,  f , 

355. 

aet  ^  Benzanishydroxamate  d*éàbyle, 
Prépar.  Propr. ,  *,  395. 

Benzanishydroxamique  {^'étbyfj,  Ac. 
Form.  Propr.,  9,  395. 

Benzéniques  [nîirosométbyl).  Combi- 
naisons, i,  531. 

Benzidine  di  et  lë^ra-CARBONÉs  (Ac). 
Prépar.  Propr.  Sels,  «,  575,  576. 

—  [anbydridti),  Compos.,  *,  575,  576. 
Benzilam.  Form.  Propr.,  S,  487. 
Benzile  Ibuiényl).  Form.,  !S,  130. 

—  Act.  d'AzH%  i,  486. 

—  {iso),  Form.  Propr.  réactions,  *, 
48S. 

—  Propr.  Act,  de  Thydroxy lamine, 
nouv.  dérivé,  S,  233. 

Benzile  Constit.  Act.  de  l'hydroxyl- 
amine,  9,  568. 

—  [di),  Form.,  «,  318. 
Benzilimide.  Prépar    Propr.,  !S,487. 
Benzine.  Format.,  !S,  43. 

—  lamyl).  Form.,  *.  85. 

—  [amidopropyl),  Form.  Propr.  Sels 
dér.  acetyle  et  benzoylé,  S,  86.  — 
Constit.,  «,  87. 

—  (propyl-amidopropyl).  Foi*m.  Pi- 
crate, %  86. 

—  {propyl).  Iodée.  Prépar.  Propr. 
Oxydai.,  !S,  87. 


—  amidO'isopropyl).  Prépar.  Propr. 
Sels,  dériv.  benzoylé,  1t,  87,  88. 

—  (isopropyl).  Iodée.  Prépar.  Propr. 
Oxydât. ,  «,  88. 

—  (trtbromoïodo).  Form.,  *,  89. 

—  iDitroméibytdicbtoro),  t,  352. 

—  hriphenyl)  isomérique,  i,  475. 

—  (  chloro  ,  bromo ,  iodo  ).  Action 
dAl*Cl*,  t,  217. 

—  {di-bronao,  di-iodo)^  f ,  217. 

—  {niirosométhylortbo).  Action  de 
CIPI,  isomérie,  i,  532. 

—  {métanitro).  Act.  de  CH'I,  isomé- 
rie, i.  532. 

—  Oxydât,  de  la)  dans  organisme,  i, 
617. 

—  (triDitro),  « ,  663. 

—  (m  et  p-dinitro),  Act.  d*AzH'  de 
Tacide  nitrosulfurique,  i,  664.  — 
Combin.  av.  naphtaline,  f ,  666. 

—  itriamido),  t,  664. 

—  {bromo).  Transformations  dans  l'u- 
rine sous  son  influence,  i,  557. 

—  {p'dinitrodibromo).  Dér.  nitrés. 
Act.  d'AzO'K,  «,  217. 

—  {nilrosometbyl-O'Ditro).  Oxydât., 
*,  332. 

—  Ditrosomélbylamido).  Action  de 
Fe^Cl*,  « ,  338 . 

—  (DJtrosométbyl)  dichlorée.  Form., 
«,  3e4. 

—  (tétranitrodioxy).  Fonn.  Propr., 
i,  662. 

—  [triDÎtro).  Prépar.  Propr.  Forme 
cristall.,  t,  663.  —  Réduction,  oxy- 
dation, act.  des  alcalis,  i,664. 

—  {triamido).  Form.  Propr.  Act.  de 
Fe*Cr,  sulfate,  constilut.,  f ,  233. 
—  Format.,  t,  235. 

—  (étbyt).  Form.,  *,  195,  306.  —  Act. 
de  Br  en  vap.,  i,  174. 

—  (6roiiié</iy/).  Prépar.  Propr.  Const., 
décompos.,  i,  174. 

—  {amyl).  Prépar.    Propr.,  dér.  sul 
foné  et  sels;  act.  de  Br;  dér.  brome. 
Propr.,  «,  503,  504. 

—  {aményJ  et  diaményl).  Format. 
Propr.  Oxydât.,  «,  504,  505. 

—  (Perchloro).  Action  dos  alcalis,  %, 
496. 

—  iparadlpropyl)  normale,  Dér.  sul- 
foné  et  sels  ;  dér.  dinitré  et  dibromé. 
Oxydât.,  S,  223. 

—  paradiélbyl).  Prépar.  Propr.  Dér. 
su' foné  et  sels.  Oxydât.,  !S,  225. 

—  (parabrométbyl).  Prépar.  Propr., 
e,  225. 

—  Dér.  obloroxylés  et  bromoxylés 
[tricblororésorci ne- brome;  chloro- 
dibromorésorcine"  chlore  -  brome; 
trichloropbénol-cblore  ;  irichloro' 
phénol -brome).  Prépar.  Propr.,  *, 
827,  228. 
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—  Idiamicloazo).  {Voy,  Chrtsoïdine.) 

—  (diéthyl).  Oxydai-,  «    100.    . 

—  {p'bromO'propyl).  Hydpogénat.cn 
prés,  de  l'élher  chloroxycarboniquc, 
4,  349. 

Benzines    (de    différ.     provenances). 

Réactions.  Act.  do  l'isatine  en  prés. 

de  SO*H*,  i.  603. 
Benzine-sulfanilide.   Dér.  nilrés  et 

amidés,  «,  327,  328. 
Benzine-sulfoparatoluide,  Dér.  ni- 

tres  et  amidés,  1K,  3i8. 
Benzoate  {paroxv)   de  Ca;  distillât., 

«,  95. 
Benzoïdes  (tétraparoxv) ,  Form.,    f, 

472. 

—  {(iimétoxy).  Form.  Propr.,  i,473. 

—  [octométoxy) ,  Form.  Propr.,  i, 
473. 

Benzoïque  (Acide).  F'orm.,  1,  212. — 
Fusion  potass.,  i,  474,  476. 

—  {o-nitro).  Aldéhyde;  réduction,  i, 
132.—  Act.  du  sulfate  ferreux  am- 
moniac, i,  237. 

—  {^•azimido).  Acide.  Format,  et 
conslilut.,  1,  167,  169. 

—  (paramido).  Acide,  f ,  83. 

-^  (ai'Cvanamido.  Acide.  Prép.Prop. 
Act.  'de  la  chai.,  d'HCl.  d'H«S, 
d'(AzH*)*S ;  sel  de  Ha,  act.  de  la 
chai,  sur  ce  sol,  act.  d'AzH'  et  de 
l'aniline,  «,  337,  339. 

—  (Acide  p-iodo),  Form..  «,  87.  88. 

—  (Acide  p-nilro).  Form.,  i,  91. 

—  (Acide  o-nitro),  Form.  îî,  91. 

—  (Acide  0  ^-oxynaphtoyl.  Prépar. 
Elhets.  Dér.  acélylé;  action  do  K*0 
fondante,  act.  de  ZnCP,  de  H 
naiss.,  des  anilides  substituées,  12, 
143,  145. 

—  (Aride  cynuocnrbimidoamido).\ç.\.. 
sur  aminés  aromat.,  2,  148. 

—  { \c'\dc paradipropyl).  Prépar.  Sels. 
Propr.,  a,  223,  224' 

—  (Ac.  nitroparaprnpyl).  Propr. 
Prépar.   Sels,  «,  224." 

—  (éthvl),  Prépar.  Prop.  Sels,  *, 
22r).  ' 

—  f  Acide  m-isobutvl),  Constit.,  2, 
3il. 

—  (Ac.  ni-sul famine).  Prépar.  Propr. 
Sels,  «.  312. 

—  {\c.  p-suifamido).  Form.  Sels,  *, 
313. 

—  (Ac.  m-amido).  Act..  de  CyCl,  f, 
337,  3  s%. 

—  {m-uramido).  Acide.  Form.,  1,338. 

—  Anhvdridt^.  Propr.  Sels,  -1,3.30. 

—  Act.  de  la  ohal.,  i,  340. 

—  (uramido).  Acide.  Furm.,  «,  338. 

—  [Ihio-uramido).   Form.,  «,338. 

—  (parabromo).  Acide.  Format.,  I, 
236. 


—  (Aldéhyde).  Act.  sar  chlor.  d*ac^- 
lyle  en  prés,  de  Zn,  1,  iîâ7.  —  Dér. 
orthonilré,  Act.  sur  l'acétone,  sar 
l'aldéh.  ordin.,  sur  Tac.  pyruvique, 
i,  60(3. 

—  (Aldéhyde)  Act,  sur  ac.  et  élh. 
maloniques,  9,  483. 

—  (Aldéh.).  Prépar.  du  dér.  sulfoné. 
«,  198. 

—  (Aldéh.).  Act.  du  chlor.  d'acétyie 
en  prés,  de  Zn  en  poudre,  1t,  230. 

—  Aldéh.    o-^mido).  Form.,  «,  iSl. 

—  Propr.  Act.  de  AzO*Na,  de  l'an- 
h^dr.  acét.,  de  l'acétate  de  Na; 
react.  caractér.,  t,  238.  —  Form.. 
1,  332,  333. 

—  [acéthvl  -  o  -  amido) .    Aldéhyde. 
Form.,  I,  438. 
Benzoïques    (/7c/o,  o.  lo,   p).    Acides. 
Prépar.  Propr.   Ether.    Dér.  chloré 
brome  iodé,  i,  83,  ^5. 

—  (p  et  Y  nitro-uramido)  Acides.  AcL 
de  KHO  bouill ,  *,  167. 

—  [diamido).  Acides.  Dériv.  des  ac. 
dinitro-phtaliques,  t,  490.  —  Act. 
de  l'ac.  p  diazobenziae  sulfoné,  f , 
233.  —  Constit.,  t,  234. 

—  [dinitro].  Acide  et  éther.  Fomi. 
Propr.,  i,  45. 

—  [tri amido).  Acides.  Form.  Propr. 
Act.  de  Fe«Gl«,  sels,  *,  234;  acide. 
Dérivé  de  l'acide  chrysanisique,  sa 
constitut.,  i,  235. 

—  [Acide,  étber^  aldéhyde),  Prépar, 
indusl.,  i,  144. 

—  [azimido).  Acides.  Form.  isoraér. 
Constitut.,  «.  284. 

. —  [hydrazine]  Acides,  1,  81. 

—  (Ac.  para),  Prépar.  Propr.  Sels, 
«,  82. 

—  {anhvdridé).  Propr.  Sels.  Combin. 
métall.  Dér.  diacétylés,  1,  81. 

—  [DilrOy  p,  propéoyl).  Acides.  Form., 
1,  351.  —  Prépar.  Propr.  Sols, 
élhers,  i,  352. 

—  [p.  propyl),  Synth.,  f ,  348.  — 
Constit.  ei  prépar.  i,  349. 

—  (Ac.  nitroxypropyi).  Prôp.  Propr. 
sels,  élhcr.  f ,  3ol.  —  Act.  des 
acides,  i,  352. 

—  (Ac.  azoxvpropyl).  Prépar.  Propr., 
i,   351. 

—  (Elhers  éthyléniques  des  acides 
oxy),  «,  92,  94. 

—  (l'^her  cthylène-chnitrophénoi^O' 
oxv).  Form.'  Propr.  Act.  d'HGl,  «, 
93'. 

—  (Acide  élhyïène.'O-amido  phênol-o- 
o.vvl  Form.  Propr.,  !8,  94. 

—  (Ether  éthylcne  p,  DUropbénoJ'O- 
oxy).  Fornu   Propr.,  *,  94. 

—  (Ether  éthyîhne  o-nitropbénoï'-p- 
oxy),  Form'.  Propr.,  !S,  94. 
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—  (Ether  étbyJène  o-tmidophénol-p' 
oxv).  Form.  Propr.,  «,  94. 

—  (Éther  éthyJène  p.  nUropàénoI-p- 
oxy).  Form.  Propr.,  *,  94. 

—  (Ether  étbyJène  -phénol  -  p  -  oxy) . 
Form.  Propr.,  1t,  95. 

—  (Aldéhydes  a,  p,  y,  nitroméioxy) , 
Prépar.,  Propr.  Act.  de  l'acétone, 
méthylatioD,  f ,  &32. 

B  ENzoL  (dimétàylamido'ajsotribromo) . 
Prépar.  Propr.,  «,  90. 

—  hnethylphényJamidoa^otribronao), 
Frépar.  Propr.,  *,  90. 

Benzoldisazo-phénol.  Prépar.  Propr., 

Benzonitrile.  Prépar.,  9,  573. 

—  Act.  sur  chlorhydr.  de  diphéoyla- 
mine,  i,  478. —  Mode  de  form.,  i, 
212. 

Benzophénone.  Points  d'ébullit.  sous 
différ.  pressions,  i,  281. —  Dérivés 
m-nitre,  i,  480. 

—  (dioxy),  t,  77. 

Benzoyle  {Cyanure  de),  Act.  de  Thy- 
droxy lamine,  9,  448. 

—  (métbvJamido),  {Vox.  méthylbex- 

ZOTLE.) 

Benzoyle-carbinol.  Act.  de  l'hydro- 
xylamine,  1t,  448. 

Benzylamine  [o-iodo).  Format.,  9, 
810. 

Benzylamines  {para-bromo).  Primai- 
res, second.,  tert.  Prépar.  Propr. 
Sels,  «,  2;n. 

Benzyle  (parabromo) .  (D ramure,  acé- 
tate, cyanure,  Huifocvanate  de). 
Propr.  Act.  de  KHO  alcool,  d'HCI, 
i,  23û. 

—  {o-iodo).  Bromure  Prép.  Prop. 
Act.  de  KC/Vz,  d'AzIi',  «,  310. 

—  initro).  Cyanure  \)ér.  diazoïques, 
2,  95.  96. 

—  (Cyanure  de  bromacétamidn).  Act. 
d'AzO'H  fum.,  dér.  nitré,  J,  852. 

—  /Chlorure  de).  Act.  sur  chlor.  de 
pnosphénylo  et  do  phosphocrésylc, 
i,  221.  221. 

Benzylique  {parabromo).  Alcool. 
Prépar.  Propr.,  *,  230. 

—  [P'-nitro).  Alcool.  P^orm.,  i,  44. 
Nitrate,  i,  45. 

—  iméianilro].  Alcool.  Prépar.,  1, 
479. 

—  {ortboamido).  Alcool.  Prép.  Prop., 
*,  133. 

—  {dinilro).  Alcool.  Form.  Propr.  i, 
45. 

BÉTAÏNE   {trimétbvipbospbo  -benzo). 

Form.  Propr.  iels,  i,  224. 
Betterave  (Présence  do  la  coniférino 

dans  tissus  lignitlés,  2,  90. 
Beuhre  (Anal,  du),  S,  254. 

—  (Conservation  du),  f ,  366. 


Bichromate  (de  K).  Act.  sur  mat. 
organ.  en  prés,  des  corps  halogè- 
nes, 9,  107,  173;  act.  sur  alcool, 
108;  sur  aniline,  172;  sur  quinone, 
172;  sur  résorcine,  173.  Act.  sur 
Kl,  «,  197. 

—  (d'AzH*).  Const.,  «,  197. 
BiKRE.  Teneur  en  glycérine,  !S,  345. 
BiGUANiDE.    ï^els.     Combin.    mélall. 

Propr.  Constit.  Act.  de  SO*H*,  », 
560. 

—  [éthyl).  Prépar.  Sels.  Combin. 
métal I.  et  leurs  sels,  S,  558. 

—  {mélhyl).  Combin.  métall.  et  leurs 
sols.  P'répar.  Propr.  Sels,  !8,  660, 
561. 

Bile.  {Voy.  ac.  olycochouque.) 
Bismuth.    Becherches    dans    Pb,   ft, 
420. 

—  (Oxyde,  oxychlorure  de).  Chai, 
de  form.  i,  598. 

BiSMUTHiQUE  (Acide).  Sols,  i,  507. 
Bisulfate    (de    K).     Emploi   comme 
agent  de  condensation,  S,  198. 

BlURET-UlCYANAMlDE.     Coustit.    Pl*ép. 

Sels,  «,  42. 
Blanc  de  plomb.  Fabricat.  industr., 
i,  96. 

Bleu  au  grand  feu,  dit  bleu  de  Sè- 
vres. Sa  fabricat.  sur  porcelaine, 
i ,  430,  443. 

HoRiQUE  (Acide).  Dosage,  i,  683.  — 
Emploi  en  alcalimétrie,  S,  422. 

HoRNÉOL.  P'orm.,  t,  502. 

hoRoTUNGSTATEs  (Nouv.  genre  de). 
Prépar.  compos.,  i,  582. 

Boues  (Volcan  dei.  Analyse  des  eaux 
qui  en  proviennent,  S,  186. 

BuuES  CALCAIRES.  Emploi  dans  fabri- 
cation de  In  soude  brute.  Compos., 
S,  81,  83. 

Hrevkts  \|Uevuu  des),  1,  68'i. 

I3rkvi:ts  anglais,  «,  9(),  191,  365,  (;22. 

—  Tiirt's    de   ces   brevets,   i,  366, 
4.J1,  5.X),  686. 

—  «,  25i>, 

—  «,  398,  400. 

HrHVETS  ALLEMANDS,  f,  142,  253,362. 

—  Titres  des  brevets,  1,  428. 
Brksiléine    (  Dériv.    de   la).    Prépar. 

Propr.    Act.   do   SO*H«.  HCl,   HBr, 
do  l'unhydr.  phtalique.  Constit.,  f , 

612.    [Voy.    ISOURKSILÉINE.^ 

Bromanilique  (c/ï/oro).  Acide.  Form., 

«,  476. 
Brome.    Son   déplacom.    par   Cl,    1, 

58.  —  Act.  sur  les  chlorures,  i,59. 

—  Densit.  à  div.  tempérât.,  f,  446. 

—  Déplacem.  par  Cl,  4.  506. 
Bromisatine.  [Voy.  isatine.) 
Bromo-iodure  (d'Ag).  Chai,    dégagée 

lors  de  sa  form.,  1,  22. 

—  (de  K>,  « ,  56. 
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Bromoxyliqub  (Acide).  Prépar.  Propr. 
Sels,  isomérie,  i,  659. 

Bromures  ammoniacaux  (de  Zn).  Pré- 
par. Propr.,  t,  398.  {Voy.  oxybro- 

MURES). 

—  doubles  (d'Ag+K).  Chai,  doform., 
i,  25. 

Brucine.  Transformât,  en  strychnine, 

S.  162. 
Bulles  d'air  dans  thermom.,  i,285. 
BuTYLE  (Acétate  de).  Tempérât,  crit., 

t.  2U9. 
Butylène  (iao),  Act.  de  Cl,  de  PG1% 

%  185. 

—  (phényl).  Form.,  «,  131. 

BUTYLIQUE   SECONDAIRE    (AlCOOl).    So- 

lubil.  dans  H*0,  S,  192. 
BuTYRATE  (de  Ca).  Eau  de  cristallis. 

Courbe  de  solubil.,  t,  38. 
Butyrique  (Acidej.  Form.  dans  Tact. 

de  l'ac.    hypochlorique  sur  Thexy- 

lèue,  i,  39. 

—  (Acidep/ién^y-jbrozDo) .  Form .  Prop., 
S,  128. 

—  (Acide  phényloxy)*  Form.  Propr. 
Sels.  S,  128. 

—  (Acide  phényldibromo).  Format. 
Propr.,  «,  128. 

—  (Acide  pAéiiW).  Form.  Propr.  Sels, 
e,  128. 

—  (Acido  ^-ticétO'iso),  Act.  d'H  naiss., 
»,  123. 

—  (Acide  y-SLcéto).  Form.  Propr.  hy- 
drogén.  hydrate.  Sels,  «,  131,  132. 

—  {y-diéthyl'Oxy).  Acide,  i,  41. 

—  (Aldéh.  Dormale).  Form.,  S5,  467. 

—  (Aldéh.  a-Y  dicbloro  et  p  dibromo 
normale).  Form.  Propr.,  *,  468. 

—  (Aldéh.  tricbloro)  normale.  Form. 
I^ropr,  «,  468. 

—  (Fermentation)  de  la  terre  arable, 
t,  49. 


Cacodylb  phénylique.  (Voy.  Phényl- 

CACODYLE.) 

Cadmium.  Recherche  en  prés,  de  Cu. 
!2,  248. 

—  {Nitrate    basique    de).    Préparât. 
Compos.  2,  434. 

Caféidine.  Oxydât,    par  CrO*H*,   *, 

5tt3. 
Cafeidine-carboné    (Acide).     Prépar. 

Propr.  Sels,  act.  d'H'O  bouill.,  2, 

561. 
Caféine.  Act.  des  alcalis  étend.,  % 

562;  act.  phy&iolo^r.,  563. 

—  Act.  d'HCl,  «,  379. 


—  (Sels  de),  e,  345,  246. 
Calcaires  {Pierrtfa)»  Procédé  de  dur- 
cissement, S,  290. 

Calcite.  Reproduct.,  1,  518,  !S,  292. 
Calcium  (Chlorure     de).     D^shydrau 
Act.  d'AzH»,  1,  211. 

—  Emploi  des  solut.  pour  extraire  k 
soufre,  Z,  531. 

—  Act.  d'HgO,  «,  434. 

Camomille  romaine.  Priocipes  carbo- 
nés et  oxycarbooés  y  contenus,  t, 
161. 

Camphoroximb.  Préparât.  Propr.,  t, 

204. 
Camphre.  Act.  de  S  et   Ph  amorphe, 

e,  319. 

—  Act.  de  Na,  S,  547. 

—  (a  et  f^-bibromo).  Prépar.  Propr. 
réact.  Act.  d'AzO*.  e,  548,  550. 

—  (Rafflnaçe  du),  «,365. 

—  ai  brome  (Isomérie  du>.  Transform. 
du  camphre  at-dibromé  en  dériTé 
^-c/iZ)roiDé  /  dérivé  acétique,  1,  140. 

—  tribromé,  Dér.  nitré,  t,  140. 

—  monocbloré  (normal).  Act.  d*H,  de 
CaO,  de  KHO  alcool,  de  SO'H', 
d'AzO'H  fumant;  dériv.  cbloronitré 
propr.,  analogie  avec  camphre  bro- 
monitré,  constit.,  i,  501,  507. 

—  de  lédoB,  i,496. 

—  (^dibromo).  Act.  d'H  naiss.,  *, 
496. 

—  {pxy).  Prépar.  Sels.  Dér.  nitré  et 
amidé;  leurs  propr.  et  leurs  sels, 
2,  502,  503. 

—  ioxy).  Prépar.  Prop.  Act.  de  BaO, 
d^AzO'H.  Dér.  nitré.  Act.  de  Tac. 
chronique,  t,  4%. 

Camphres  monochlorés  (  Isomérie 
phys.).  Prépar,  Propr.,  1,  116,118. 

Capillarité  (Constantes  de)  des  li- 
quides bouillants,  i,  444. 

Caprocyamidine  [méthyl  amidon"*. 
Consl.  Propr.,  «,  307. 

—  [éthylamidO'CL).  Format.,  S,  307. 
Caproïque  (Acide),   y-lactone,  *,  131, 

132. 
^  (Acide   oxy).  Form.  Sel  de  Ba  et 
d'Ag,  2,  132. 

—  (Acide  dioxy).  Form.  Prop.  Conslit. 
Sel  de  Ca,  «,  41. 

Capryle  (Bromure  de).  Act.    de    Na, 

2,  186, 
Caprylique  (Alcool).  Constit.  tB,  186. 
Carbamate.    (acétvJ'ditbio)    d*éthyle. 

Prép.  Propr,,  i.  124. 
Carbamate  d'ammonium.    Electrolyse 

au  moyen  de  courants  alternatifs. 

«,  34. 
Carbamide.  Constilut.  Chai,  de  form., 

«,  307. 

—  [métadinilro  '  dipbéDyl).  Propr., 
i,  669. 


TABLE  DES  MATIERES. 


605 


Carbanilidb  {moDoparoxy-tbio),  For- 
mat., S,  92. 

Carbazol,  fy89. —  Dér.  acétylé.  Act. 
de  Br,  d*AzO*H;  dér.  brome;  dér. 
>f  P>  T*  ^tétranitrés,  90. 

Carbazoliqub  (Acide).  Prépar.  Prop. 
Sels,  i ,  89. 

Carbazosttrtle  (éthylhydro),  Forin. 
CoD8tit.,S,  494,  496. 

Carbonate  d'ammonium.  Soa  élec- 
trolyse  au  moyen  de  courants  alter- 
natifs, f ,  34. 

Carbonate  (sesqui)  de  K.  Compos., 
«,  481.  . 

—  Form.,  »,  196. 
Carbonate  [de  K),  f ,  259. 

—  Act.  de  S,  de  C.  de  SO*.  «.  866. 

—  DE  SOUDE.  Perfectionnem.  dans 
fabrica(.,e,  399. 

—  double  (de  K  et  Na).  Chal.  de 
combin.,  1,  55. 

—  CALCAIRE  RÉGÉNÉRÉ.  Analyse,  9, 
80. 

—  de  Ba).  Prépar.  Compos.  à  div. 
tempérât.,  i,  258. 

—  DOUBLE  (de  K  et  Ba).  Sa  stabilité, 

€y  56. 

Carbonates  (dans  les  eaux  bicarbo- 
natées et  sulfatées).  Dosage  toIu- 
métriq.,  1,  549. 

Carbone  (Etats  allotropiques,  nature 
du),  f ,  646. 

—  PUR  Combustion  à  haute  témpér. , 
i,  258.  —  Equivalent,  «,  260. 

—  (Poids  atomique  du).  Détermin., 
«,  514. 

—  (Oxyde  de).  Liquéfact.,  «,  585.  Ex- 
plosion d'un  mélange  d'  —  et  d'O  en 
prés,  de  la  vapeur  d'eau,  i,  209. 
—  Oxydation  par  0  et  palladium 
hydrogène,  f ,  210.  —  Compos.,  259  ; 

Srépar.,  t,  598.  Purifie,  i,  ÎW^.  — 
lélange  tonnant  avec  0,  f ,  374.  — 
Act.  sur  Pt  et  Pd  en  présence  d'air 
et  d'eau,  i,  447.  —  Sa  décompos., 
2,  863.  —  Act.  sur  SO*,  «,  365; 
act.  sur  SO*K*,  365.  — Act.  sur  un 
mélange  d'acétate  et  d'isoamylatc 
de  Na,  «,  877. 

—  (Broatosulfure  de).  Act.  de  la 
chal.,  2.  433. 

—  Bromosu/Zures de). Compos*.  Form. 
Propr.,«.  433,  434. 

—  (Sulfure  de).  Act.  de  MnO*K;d*AB:, 
Cu,  Hg,  Pb,  en  solut.  alcalines,  I, 
30,  31.  —  Act.  sur  Zn  en  poudre, 
i,  212  Solidification,  S,  279.  Dos. 
dans  sulfocarbonates,  S,  349. 

—  (Tétrabromure  de).  Form.  %,  549. 

—  (Perchlorure  de).  Chal.  de  format., 
«,  447. 

Carbonique  (Acide).  Synth.  Compos., 
i,  259.—  Chal.  spéc,  1,  271. 


—  Mélange  avec  S,  et  av.  SO*,  act. 
de  la  chal.  de  l'étincelle  sur  ce  mé- 
lange, «,  864;  act.  sur  SO*K«,  865; 
act.  sur  polysulfUre  de  potassium, 
sur  sulfites. 

—  Dos.  direct  en  prés,  des  sulfures, 
sulfites,  et  thiosulfates  alcalins,  %, 
512. 

Carbonyldiphényle  (Oxyde  de).  For- 
mat., S,  95. 

Carbostyrile.  Form.,  i,  238. 

—  (étbvl).  Form.,  «,  343.— Gonstil., 

—  (éibyJbydro),  Prépar.  Propr.,  f , 
843.—  Constit.,  i,  344. 

Carbostyrile  (yj.  Dér.  chlorés  bro- 
mes, iodé.  Prépar.,  Propr.,  i,341, 
344,  846.  —  Fusion  potassique  du 
dér.  brome,  t,  345.  —  Dér.  étliy- 
lique  du  dér.  chloré,  i,  345. 

Carboxytartronate  ^de  Na).  Forni., 

i,  463. 
Caséine  (du  lait).  Altérât.  Produits  en 

résultant,  i,  556. 
Gatellagique  j Acide).  Form.,  f ,  474, 
Célestine.  Traitement  pour  la  fabric. 

de  SrO  et  CO»Sr,  «,  256. 
Cellulose.  NitriÛcation,  i,  527. 

—  (Emploi  industriel   de   la),  i,   191, 

—  Oxydât.  Dér.  oxygéné,  «,671. 
Cérium.    Sépar.     d'av.     lanthane    et 

didyme,  t,  152. 
Cérulionol.  Prépar.   Purifie.  Propr. 

Dér.  acétylé  et  nitré,  S,  235. 
CÉviDiNE.  Compos.    Propr.   Sels,   », 

246. 
Chaleurs    spécifiques    (à    diverses 

températures). 

—  moyennes,  i,  270, 

—  des  différents  gaz,  t ,  270,  271 .  — 
Loi  de  leurs  variations,  i,  271,272. — 
Lois  de  leur  accroissement,  i,  273, 
277. 

Chaleurs  de  combustion.  Relat.  entre 
les  —  et  les  dens.  des  corps  orga- 
niques, !2,  195. 

Chaux.  Emploi  pour  l'épuration  du 
gaz;  analyse,  i,  427. 

—  Séparât,  d'av.  SrO,  «,  845. 

—  Combin.  avec  saccharose,  %,  29. 

—  (Saccharaica  do),  «,  118,  119. 

—  (Chlorure  de).  Act.  sur  PbCl*,  *, 
213.  —  Constit.,  *,  29L  —  Act.  de 
C0«,  t,  292. 

—  (Carbonate  de).  Sa  régénér.  des 
résidus  de  la  fabrication  de  la  soude, 
i ,  423. 

Chloracétamique    (Acide).     Propr. 

Act.  de  PCI»,  t,  68. 
Chloracrylique  (Acide).    Form.,  i, 

456. 
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Chloral.  Act.   sur  élher  malonique, 
«,  472. 
{buiyl).  Act.  du  zinc-éthyle,  i,  37. 

—  BUTYRIQUE.  Hydrate.  Form.  Const., 

«,  53Ô,  587. 

Chlorallyltriéthtlammoxium  (Chlo- 
rures d'à  et  p).  Prépar.  cjiloropla- 
tinates,  i,  522. 

Chlorate  (de  Na).  Fabricat.,  i,684. 

Chlorates.  Action  du  courant  élec- 
trique, i,  508.  —  Leur  effet  en  tein- 
ture, i,  G20. 

Chlore.  Act.  sur  les  amidcs,  i,  68. 

—  [Rotation  du),  «,  14. 

—  (Fabrication  du).  Proccdi?  applicable 
à  la  fabricat.  d'HCl,  t,  192. 

—  (Hydrates  de)  Conipcs.  Forme  cris- 
talline, «,  397,  518. 

—  Act.  sur  Br,  •,  506.  —  Sur  pen- 
tachlorophénol,  2,  50<î,  507. 

—  Prés,  dans  O  préparé  par  CIO'K, 
«,  345. 

—  Densité,  1,  445. 

CHLORÉTHYLkXE-SULFUUEUX   (Acide   ^j. 

Sels.  Form.  Propr.,  1,  40, 
Chlorhydrate  sulfurique.    Prépar, 

Propr.,  «.  281. 
Chlorhydrine  (du  glycol).  Action  sur 

bases  pyridiques  et  sur  quinoléine, 

1,  5.S5. 
Chlorydrine  sulfurique.  Act.  do  la 

chai.  Format.,  «,  21^. 
Chlorhydrique  (Acide).  Chai,  dégag. 

par  combin,  avec  HgO  ;   son  action 

sur  oxalate  de  Hg,  i,  105. 

—  Klectrolyse  de  Tac.  conceniré  et 
dilué,  i,  G49. 

Chlohiqi;e  (Acide).  Form.,  1,  39. 
CnL0H0BRo.viURE    dV'lhyluno.    Prépar., 
J,  40. 

—  (de  Da).  Chai.  <le  combin.,  J,  55, 
Gl. 

—  (de  K\  i,  îi(). 

—  (d'Agi .  Chai,  do  form.,  i,  22. 
Chlorocarronate  (de  méthyle).  (Voy. 

méthyle. 
Culorochotyliques     (Alcool,     acide, 

acétate».  Préjmr.  Propr.,  f ,  37. 
CiiLOROKoHMi:.     Recherche    dans    liq. 

de  l'organ.,  i,  253. 

—  Art.  sur  p-naphtol,  1,  534. 

—  Act.  sur  solul .  alcaline  do  phénol, 
i,  454. 

Chloroiodure  (<ie  K).  Stabilit»\  J,5G. 

—  (d'Ag).  Chai,  de  form.,  J,  22. 
Chloroxybutyrate  (de  Zn).  Format., 

i,448. 
CuLonoxYnuTYRiQUE  (Acide).  Prépar., 

Propr.  Sels,  act.  de  KHO,  J,  448. 
Chloroplatinates  (pyridiques  et  qui- 

noléiques).  Vitesse     de     décompos. 

Modiûc.  par  Tact.  d'H«0  bouill.  en 


prés,  de  base  libre»  1,  263,  4dd. — 

Format,  des  sels  doubles,  i,  56i. 
Culoropropionique    (Acide   a!.    .\ct. 

sur  benzylparacrésylol,  f ,  87,  81^. 
CHLOROSULPOCYANUREd'élhylèDe.Prop. 

réact.  sur  AzH*  alcool  et  sar  SO'Na'. 

i,40. 
Chlorure  (de  brome).  Chai,  de  form. 

i,  60. 

—  de  chaux.  Constit.,  S,  4£8. 

—  de  strontiane  et  de  baryte,  €,42^. 

—  MERCURIQUE.  Act.  de  Toxalate  tid^ 
racétate  (de  K),  i,  108. 

—  (de  K).  Act.  de  l'acétate  de  mercart. 
i,  108. 

—  THALLICO-POTASSIQUE,    i,    66. 

Chlorures  (Compression  «ies),  •,  5S. 
—  MÉTALLIQUES.  Act.   de  Br,  1,.'>9. 

—  DOURLES  (de  K+In)  (de  K-t-Tl'.  ls.> 
morplie,  i,  là. 

—  (d'Ag-f-K).  Chai,  de  form., f  ,55,36. 

—  fde  K+Mg).  Chai,  de  form.,  i,  55. 

—  (de  K+Ca).  Chai,  de  form.,  i,  ?w. 
Chromate  (d'AzH*).  Dissocial.,  2, 1^7. 

—  HYDRATÉ  (do  Na).  Isomorph.  avec 
SO'Na'    1    12. 

—  (de  k/.  Sa  dilat.  entre  0*  et  100", 
i,  208. 

Chromâtes.  Dissolution,  ueutralisat., 
*,  4Cfô,  407.  —  Act.  des  ac.  sulfu- 
rique, carbonique,  408,  410. 

Chrome.  Détermin.  dans  fer  chromé. 
*,  249. 

—  (Nouv.  oxyde  de).  Form.  Constii. 
Act.  de  la  chaleur.  Propr.,  *.  1*, 
170. 

—  (Chlorure  double  de  K  et  de).  FiMiii. 
Propr.,  a,  170. 

—  {OxychJorure  de).  Chai,  de  dissu- 
lulion,  a,  405. 

—  {Oxyde  dei.  Neulndisat.  Ktals  dif- 
férrrîls.  Propr..  S,  410. 

Chuomique  (Acide).  (^Ihal.  de  form. 
Réduction,  «,  410,  MH. 

—  iper).  Acide.  Constit  ut.,  2,  VHL 
C'hrysanisique  (Acide).  Form.,i,4î. 

—  Héduction,  J,  235. 
ChrysoÏdine.  Act.  de  SO*H*.    Réduc- 
tion, i,  23;^ 

Ciments   hydrauuques    (Essai     des). 

t,  27)5. 
Cinchonink.     Oxydai,    par  ac.    chro- 

miquc,  t,  248. 
CiNCiiONiniNE.  {Voy.  hydhocinchom- 

MNE.) 

CiNCHoNiQUE  (Acide).  Form.,  f ,  248. 
CiNNAMiiiK     {p-sulfu),    Form.    Propr., 

«.  .il.3. 
CiNXAMiQUE  (Acide).   Act.   de   SO*H\ 

«,  137. 

—  (Kssni  de  synth.),  a,  47. 

—  Prépar.  industr.  par  benzylidéna- 
cétone,  «,  400. 
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—  (Ac.  p-sulfo),  Prépap.  Propr.  Sels, 
«.  814. 

—  [étbyl'amido.  Acide).  Act.  de  Ta- 
malg.  de  Na,  i,  843. 

—  [éthylamidohydro).  Acide.  For  m.» 
f ,  8J8. 

—  {nitroso-éthylamido).  Acide,  Prép., 
e,  893.  —  Reduct.,  «.  394. 

—  (diéthvlamido).  Acide.  Format. 
Propr.,  «,  393. 

—  {amido).  Acide,  Acl.  de  ZnCl*  à 
85»,  i,  343. 

—  (Ac.  paramido),  Act.  de  la  chai., 
i ,  173 . 

CiNNAMiQUES  (Acidcs).  t,  340,  350. 

—  (  Ac.  hydroparamétadiamido),  i. 
346. 

—  (Ac.  bromamidohydro),  346. 

—  (Ac.  hydro),  346. 

—  (Ac.  bromacétamido-hvdro),  346. 

—  (Ac.  paracétamidohyùru)^  346. 

—  (Ac.  urLho  et  méianitropammido' 
hvdro),  346. 

—  (Ac.  brotnhydro)^  347. 

—  (Ac.  dJazoawidohrombydro)^  347. 

—  (Ac.  orlbonitro].  Sa  transformât, 
en  acides  orthobromo  et  orlhobrom- 
hydrocinnamiques,  i,  347. 

—  (Ac.  oribodiazo]^  347. 

—  (Ac.  métanilro).  Sa  transformat,  en 
ac.  métabromo  et  métabromhydro 
cinnamiques,  347.  —  Propr.  de  ces 
divers  acides.  348. 

—  (Ac.  pnranitro).  Transform.  ensc. 
parabromocinnamique . 

—  (Ac.  paradiazo).  Propr.  Gonslilut., 
.348;  acl.  do  UrOII,  350. 

—  (Acides  a  et  '^i-chloro,  a  et  ^-bromo). 
Constit.  et  form.,  i,  175,  176. 

—  HALOGÈNES   (Acides).    Constit.,  i, 

a^o. 

CiNNAMYLE  [luéthyl  o^n'Uro),  i,607. 

CiNNAMYLE-ACKTO-ACKTATE        d'éthylc. 

Propar.  Propr.  Conflit.,  «,  282. 
CiTRACONiQUE  (Imidc).  Prépar.  Prop., 

t,  45^4. 
CiTRACONiQUKS    (Amidc     et     anilidc). 

Form.  Propr.,  i,  41,42. 
Citrate    d'ammo.niaque    ammoniacal. 

Acl.  sur  superphosphates,   ^,  102; 

sur  phosphates  acides   normaux  et 

basiques,  *,  108. 
Citrique  (Acide).  Acl.  do  Cl,  i,  637. 

—  Propr.,  i,  G71. 

—  Distillai,  sèche,  2.  48. 
Cladonia  rangifoumis.  Contient  acides 

ulmique  et  ran^çiformique,  i,  188. 
Cobalt  (Act.  do  l'ozone  sur  les  dis- 
solut, ammoniacales  de^  i,  207.  — 
Sulfates  hydrates,  i,218.  —  Sépar. 
d'av.  Ni,  «,  683.  et  »,  248. 

CoBALTiQUES   {ammoniêco)>    Combin. 


nouvelles.    Prépar.     Propr.      Sels. 
Act.  des  acides,  i,  206. 

—  [heptam'mé).  Combinaisons.  Sels, 
t.  216.  . 

—  [bexamine].    Combinaisons.    Sels, 
réactions,  i,  215,  216. 
(Combinaisons)     (octamine-roséo). 
Format.  Sels,  n^ictions,  i,  213,  215. 

—  {octamine-praséo).  Format.  Sels, 
réactions,  i,  213,  215. 

—  ioctamine-purpuréo).  Format.  Sels, 
réactions,  «,  213,  215. 

Codéthyline  (étbo).  Act.  de  CIPI; 
base  ammoniée  qui  en  d<?rive  ;  pro- 
duits de  sa  décomposit.  Propr.  Aot. 
de  HI,  des  oxydants,  f ,  247. 

Coke  (du  pétrole).  Anal.,  i,  508. 

CoLCHicÉiNE.  Form.,  *,  147;  propr., 
148. 

—  {apo).  Form.  Propr.  Acl.  d'IlCI 
fumant,  !8,  147,  148. 

CoLCHiciNE.  Acl.  des  acides  étendus, 
2,  147. 

a-Coi.LiniNE.  Action  de  la  chlorhydrino 
élhyiénique,  -1 ,  586. 

(Ioloimiane  (Distillation  de  la).  Car- 
bures aromatiques  qui  en  résultent, 
i,  540. 

—  (Distillai,  sèche  de  la).  Produits 
formés,  2,  149. 

Combinaisons  chlorées  de  I,  de  S, 
de  Se,  dcTo;  mesurer  thermo-chim., 
t.  446. 

CoMÊNiQUE  {éthyl).  Acide.  Prépar. 
Propr.,  i,  542. 

—  {broinoxybrotno).  Acide  et  élher. 
Prépar.  pVopr.,  i,  542. 

—  (/>romo).  Acide.  Action  de  Br-|-ll*0, 
d'HCI.  i,  548. 

—  ioxy).  Acide  et  élher,  t,  548. 
Coiii»HE9siBiLiTÉ   (dcs  éléments).  Son 

influenrc    sur  celle    des    composés 
dans  les(iucls  ils  entrent,  i,  511, 
CoNCHiNixE.  Purillc.  i,  539. 

—  {bydro).  ^^ul^atc.  Présence  dans 
concliinioe,  t,  589. 

Congélation  (Loi  de).  1«  Des  solut. 
benzéniques  dos  substances  neutres; 
2'  des  dissolvanis,  i,  512. 

Conolutine  (De  la  tçraine  de  lupin). 
Propr.  Act.  de  NaCl.  i,  673. 

CoNHYDRiNE.  ForiHulc,  déshydrata- 
tion, i,  189. 

(^ONiciNE  {bromo).  Act.  do  KHO  et 
d'il  naiss.,  2,  397. 

—  {oxvcvano).    iVov,  oxycyanoconi- 

CINE.) 

—  Vérit.  formule,  i,  288.—  Oxydât., 
i,  245.  —  Form.,  1,246. 

Coniférine  (Présence  dans  tissus  11- 
qulQés  de  la  betterave),  2,  96. 

Conyluréthane.  Prépar.  Propr.  oxy- 
dai. Sels,  élhers,  i,  245. 
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CoRALLiNE  (Principes  cristallisés  de 
la),  t.  77.—  Act.  xle  MnO*K,  «,78. 

CORALLINE  PHTALÉINE.    Act.   de  K*0  Cl 

d*H«0,  «,77. 

CoRDiÉRiTE.  Reproduct.,  ft,  292. 

Corrections  thermombtriques  (Ta- 
bles des),  f ,  278,  279  et  iSB, 

Couleurs  bleues^  violettes,  Prépar. 
indust.,  i,  36S. 

CouMARiLiQUE  (Acîde).  Prépap.  Propr. 
Sels,  «,  135.  —  Constit.,  «,  136. 

—  (Acide  hydro).  Form.  Propr.  Sels, 
éther  éthylique.  ConsUtut ,  9,  1%, 
136. 

CouMARiNE.  Act.  de  BaO*H*  bouill., 
de  CO»K«,  «,  183. 

—  Compos.  dér.  di  et  trihydroxylés, 
«,  5âB.—  Act.  de  CHM,  i.  360. 

CouMARiNiQUE  (Aclde  éthyl).  Prépar. 
Sels,  oxydât.  Propr.,  «,  133,  134. 

—  (Acide  métbyl).  Propr.,  ».  134. 
CouMARiQUE     (Acide).     {Voy.    acides 

meta,  parsy  et  parahydro-couma- 
riques^ 

—  (Acide  méthvT)  Isomère,  «.  133. 

—  (Acide  éthvl).  Oxydai.  Form.  Sels. 
Propr.,  «,*134. 

GouMARiQUÉs  (ac.  wéthyJortho).  Iso- 

mér.  Constit.,  4,  3(30. 
CouMARONE.    Form.    Constit.  Propr., 

«,  136. 

—  {Dibromure  de),  1t,  136. 
Craie  (Compression  de  la),  S,  53. 
Créatininbs.    Form.    par  act.    de  la 

cyanamide   sur   acides    amidés,   9^ 
307. 

—  {(X'butyrique  et  isovalérique).  Pré- 
parai., i,  539. 

Crésol  {niiro).  Form.,  i,  530. 

—  Idinitro).  Form.,  i.  665. 
Cresols  [amido).  Sels.  Constit.  Dér. 

acétylc,  «,  464. 
Crésohcine.  Identité  avec  la  •^-orciae^ 

t,  465. 
Crésyléthylique  [dinitro).  Élher,  i, 

43. 
Crésylique  {O'étbylène).  Elher.  Prép. 

Act.  d'AzO'H,  i,  43.    . 
Crésyliques  {benxvl).   Ethers  o  et  p. 

Prépar.  Act.  d'AzOMl,  t,  43, 

—  {élnvl).  Ethers  o  et  p.  Prépar.  Ad. 
d'AzO»H,  «,  43. 

CRÉ8YL0L.Acl.deMn0«+R0*H*+KBr, 
Act.  de  I3r+I  en  prés.  d'IPO,  «, 
466. 

jm-Chésylol  {isopropvl).  Format.,  i, 
93. 

—  ipropyl).  Prépar.  Propr.,  t,  93.— 
Ethers.  Dér.  acélylés  et  nitrosés, 
t,  94. 

—  (nilroso).  Prépar.  Propr.,  i,  92. 

—  (p'Ditro).  Prépar.  Propr.,  f ,  98. 


—  (p-benzyï),  Act.  de  l'ac.  s-di!ort>- 
propionique,  t,  87. 

—  {élbyl-trinUro).  Acl.  d'AzH».  Prép. 
Propr.,  t,  92. 

—  {isopropyJméta).  Prépar.  Pro^. 
Dcr.  nilrosé,  éther  methylione,  f, 
467. 

—  Idiisopropylméia).  Prépar.  Actioa 
d  HI.  Propr.  Dér.  acélylé,  éther  mé- 
thvlique,  i,  467. 

—  [aipropylmèla).  Préparât.  Propr. 
Dcr.  acclylé,  f ,  468. 

Crésylolglygoliqub  (Acide).  Prépir. 

Propr.  Sels,  «,  576. 
.0  et  d-Crésylols.   Act.  de  POCP,  f, 

574.  —  Dér.  nitrés,  1,  91. 

—  (éthyl'dinitro  o  el />),  1,  91. 

—  {dinitro).  Constit.,  i.  92.  —  Dér. 
ortbo  et  para.  Préparai.  Propr.,  I, 
43. 

Cristallisation  (des  corps  à  hautes 

pressions),  %  51,  54. 
Crocoïtb.  Etal  naturel,  tB,  294. 
Crotonique  (.Acide  B).   Acl.  de  CIOH, 

f ,  448. 

—  Form!,  *,  212. 

—  (Acide  isopbéDyl).  Transfonn.  en 
phcnylbut^rolactone,  S,  44. 

—  (a  et  7  dicbloro).  Aldéhyde.  Prép. 
Propr.  Réduct.  oxydât.  Act.  deBr., 
S,  467,  468. 

—  (Aldéh.).  Acl.  d'AzH»,  »,  97. 

—  (Acide  pbényliao).  Form.  Constit. 
Propr.  Sels,  «,  127,  128. 

~  {cbloro).  Aldéhyde.  Format.,  % 
536.  —  Acl.  de  Cl,  constit.,  537. 

—  [isophényl).  Acide.  Act.  de  la  chai. 
Constit..  i,  480. 

—  (Acide  métbyl).  Form.,  »,  244. 
Crotonylène.  Transform.    en    hexa- 

méthyibonzine    It,  26. 
Cryptidine.  Synth.  Sels,  i,  609. 
Cuivre.  Sépar.  d'av.  Zn  par  H"S,  *, 

351. —  Act.  sur  les  huiles,  %,  352. 

—  (Oxyde  de).  Acl.  de  la  chaleur, €, 
514. 

—  (Oxyde  intermédiaire  de).  Form., 
«,  514. 

Cuivreux  (Oxyde).  Vitesse  de  sa  pré- 
cipitât, dans  la  liq.  de  Fehling,  t, 
527. 

—  Recherche  en  prés,  de  CuO  et  des 
oxydes  métalliques,  9,  249. 

CuMÈNE.  Dériv.  de  la  colophane,  i, 
541. 

—  Synth.  Dér.  sulfoné  et  brome,  f , 
348,  349. 

—  (pseudo).   Form.,  2,  25. 
CuiiÈNE  SULFAMIDE  (pseudo).  Oxydat., 

!2,  141. 
CuMiDiNE  {cristallisée).  Prépar.  Prop. 
Act.  de  CHM  ;  dér.  méth^lé  et  dimé- 
thylé;    iodure    quaternaire,    action 


d'Ag*0  et  AgCl,  et  de  la   chaleur 
sur  cet  iodure,  f ,  604. 

—  {brute),    Prépar.  Acl.  d*AzO«H,  *, 
604. 

CuMiNiQUE  (Acide).  Synth.    Constitu- 
tion, f .  348. 

—  (Ac.  c/f«ffli(/o). Prépar.  Propr.  Sels, 
4,  3^. 

—  (Ac.  nilro).  Form.,  f ,  851. 

—  (Ac.  azo).  Elher  méthyliçiue,  !S,  72. 
CuMiNOL.  Dér.  nitré.  Constit.,  t,  351. 
CuMTLiQUE  (Acide).   Identit.  av.  acide 

dupyliquc»  •,85. 
Ctan ACÉTIQUE  (aeéivi).  Éther,  f ,  26S). 
Ct AN AMiDE  [methyhmidO'  a  -  butyro . 

Form.,  f ,  539. 
Ctanéthinb  et  bases  qui  en  dérivent, 

*,  124.  —  Act.  d'AzO'H,  de  CH«I, 

de  Br,  i,  125,  126. 

—  iméthyl),  f ,  125. 

—  \bromo\.  Brom.  hydr.  de,  f ,  126. 
Ctanhydrines.  {Voy,  Bbnzaldértdb 

et  acétones). 
Ctanhtdrique  (Acide).  Chai.  dég.  par 
combin.  av.  HgO,  f ,  106. 

—  initroso).  Acide.  Form.,  i,  328. 

—  (Acide).  Act.  d'HCl,  d'HBr,  «,  199. 
—  Act.  d^HCletde  l'alcool,  e,  208. 

—  (Seaquibrombydrate    d'acide),   !S, 

Cyanoconicinb.  Propr.  et  sels.  Ré- 
duction, act.  de  rean  de  brome, 
124,  125. 

—  [étbyll  *,  125. 

—  {éthylhne-oxf),  Prépar.  Propr.,  f , 

—  (métbyloxv),  «,125. 
Cyanogène.  »a  décomnos.  ;  cbal.  dé- 

fagée;  act.   de  la  chai,   rouge,  t, 
49.  —  Act.  des  étincelles  électr.  et 
de  rare  électr.,  1,  150,  152. 

—  (Chlorure  de).  Act.  sur  éthers  so- 
dés, i,  262;  sur  acides  amidés,  f , 
336,  339. 

Cyanomalonique  (Éther).  Prépar.,  4, 
262. 
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Dol   correspond.,   éther   éthyl.,  9, 


320. 
Cynurénique   (Acide).   Oxydai,   par 

MnO*K,  «,  149. 
Cynurine.  Oxydation  par  MnO*K,  !S, 

149. 
Cynuriqub  (Acide).    Form.   Prépar., 

e,  149;  sels,  150. 
Cystine.  Constit.   Action   de   C*H*0* 

bouill.,  de  l'eau  de  baryte,  dédou- 
blement, f ,  558. 
—  {phényl).  Dériv.  de  l'acide  phényl- 

mercapturique.  Prépar.  Propr.  pouv. 

rotat.   Act.   des  alcalis.   Conslitut. 

Dérivé  brome,  i,  558. 
Cystoïne  (bromophényï).   Dér.  de  la 

bromophénylcystine,  f ,  558. 


Dêcarbusnéinanilidb.  Voy.  Usnam- 

LIDE. 
DÉCARBUSNÉINE.      Voy .     DkCARBUSNI- 

QUE  (Acide). 
DÉCARBUSNiQUB  (Acîde).  Prép.  Propr. 

Dér.  acélyléSy  t,  186-188. 
Dématium.  Sa  nature  partie,  5K,  50. 
Densités  de  vapeur.  Simplificat.  de  la 

méthode  de  V.  Me^er,  «,  426. 

—  Critique  des  procédés  de  détermin., 
f .  448.  —  Détermin.  à  haute  tem- 
pérât., i.  511. 

—  Appareil  nouv.  pour  les  détermin., 
«,  75. 

DÉPHospHORATioN  DU  FER  par  le  proc. 

Dessemer,  i,  143  et  254. 
DÉPLACEMENTS  RÉCIPROQUES  desacides 

combin.  avec  HgO,   f,  104-109;  — 

des  corps  halogènes,  i,  58. 
DÉsiNCRUSTATioN   dss  chaudières,  i, 

144. 

I  DÉTERMINATION  des  points  de  fbsion 
et  d'ébullilion.  i,  196-205,  277-289. 
.  i/ii/uiv  o»  vArMouc,  m,    —  des  pouv.  rotat.  (Causes  d'erreur), 

*,  208. 

—  des  densit.  de  vap.,  f ,  443  et  511. 
Dextrinb.  Dosage  dans  sucre  de  fé- 

cule^l,  250. 
Dextrose.  Dos.  dans  sucre  de  fécule, 
i,  250.  —  Oxydât,  en  mil.  alcalin, 
«,615. 

DiACÉTONE-CHLOROFORME,    i,  157. 

Diamant  (Combustion  du),  9,   514.  — 
(Cendres  du)  anal.,  S,  514. 

—  DU  Brésil.  Colorât,  particul.,  act. 
de  la  chai.,  «,  514. 

DiAZOAMiDOBENXOL  {bex&bromo) .  For- 
mation. Propr.,  S,  89. 

—  {tribromo),  Form.  Propr.  *,  90. 

39 


Cyanométhine 

de  Br;  dcr 

671. 
Cyanoquinoléine  (mata),   Form.,   i, 

139. 
Cyanure  (de  Hg).  Chaleur  de  form., 

«.  107. 
Cyanure  double,   (de  K-^Ag).  Chai. 

de  format.,  t,  22. 
Cyanures  [nitroso).  Form.  et  constit., 

i,  336. 
Cyanurique  (.Acide).  Form.  f ,  459. 
Cymiînr.  llydrogén.,  1t,  24, 
—  (o,  p,  m),  Form.  Propr.  Dér.  sul- 

fonés,  «,  319. 
m  —  du  campbre  ;  dér,  aulfoné^  cblo* 

rure  et  amide;  fus.  av.  K*0;  pbé- 
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DiAzoBENzoL  tribroiDo).  Nitrate.  Pré- 
par.  Propr.  Action  d'HCl,Hl,HBr; 
sulfate.  Prépar.  Propr.,  •,  88-89.  — 
Chhroperbromure,  Form.  Propr., 
«,  89. 

DuzoBENzoLiMiDE  (tnbromo).  Form., 
«,  89. 

DiAZOÏQUES  (Dérivés),  t,  2^-235. 

DlAZORÉSORVFINE,  f ,  593. 
DlUENZYLE,  i,  237. 

D4CTANA11IDE,  Act.  d'H*â  611  soIution 
aq.,  en  solut.  ammon.' de  Zq-4:^I^1> 
sel  sodique  ;  act.  d'HCl  ;  consUt.,  ft» 
.571. 

DiDYME.  Poida  atom.,  spectre,  oxyda, 
sele,  f ,  152-155,  —  Sépar.  d'av,  lan- 
thane, poids  atom.,  i,  S89-;!91. 

DiÉTHYLAMiNE  (Azotate  de).  Act.  de  la 
chai.,  a,  539. 

—  {DJtroso).  Format.,  *,  540. 
Di(;allique    (Acide).  Act.  d'AzH%  do 

l'aniline,  i,  474. 

DiHYUROPYRROL,    i,    127. 

Dilatation    des  sels  isomorphes,   t, 

208. 
^-DiNAPHTOL.    Prépar.   l'ropr.  Action 

des  réactifs,  i,  481-484. 
p-DiNAPnTYLÎ':NE   (Oxyde  do).   Prépar. 

Propr.,  i,  482. 
Di\ApnTYLi:NE(AiBiiîe).  Prépar.  Propr. 

CoRSlit.    Dér.    acélylc,   t.  482. 

—  {pbényiëmine).    Prépar.  Propr., 

réactions,  sels,  f ,  483. 

DlPHÉNOL.   i,  509. 

—  (peri'hloro).  Prép.  Propr.  Dér.  di- 
inéthylé  ;  éther  diacédquo  ;  Format. 
Proporl.,  «,  497. 

DiPHÉNYLAMiNE  [benzoyl).  Action  des 
dôshydrat.;  base  en  C^'H^^Az  qui  en 
dérive,  i,  478. 

—  Act.  des  ac.  formique,  acétique, 
phtaliiiue,  etc.,  tî,  319. 

—  Act.  d'ac.  acétique  cri-ilallisablo  et 
de  ZnCl*  ;  base  nouv.  (lai  on  résulte, 
«.  240. 

--•  [chlorbydr,  d»«).  Acl.  sur  benzo- 
nitrite,  i,  478.  Emploi  dans  anal, 
qualital.,  i,  95. 

—  {diniiro.)  Form.  i,  Où4. 

—  {p'diamido  et  diamido-tétramét.). 
Form.  Propr.  Constit.,  «,  3;ip,  3;M, 
333. 

DlPHliNYL-CARBONlQUES    (Ac.    O,   WJ,    /)^. 

Formai.  Prépar.  Ethers.  Sels.  Oxyd. 
t ,  475. 
DiPHÉNVLDiAMiNE  [mnthènvï).  Prépar. 
Conslil.,  i,  529. 

—  imciho.xyh],  «,  209. 

DlPHKNYLDIISOlNDOL.     {VoV.      InDOL!  . 

■  f. 

DlPHENYLDlISOINDOLAZOHENZOL       (/Ti- 

bromé).  Prépar.  Constit.,  !8,  37. 

—  [dibromé)    Prép.  Constit..  «,  ÎJ8. 

DlPHÉNYLDlISOlNDOLAZODENZOL-SULFU- 


NiQUE  (Acide)*  P«éptr.  Propr.  Sel^. 
Béduct.  Propr*  colorantes.  %  38. 

DlPHÉNYLDIMÉTHYLÉTHANB.  Format.  I, 

17». 
DiPHÉNYLE.  Format.,  f,  306  f  1475. 

—  {mouonitrotUbromo)^  t,  477. 

—  {trinitrodibromo)^  f,  4*^. 

—  [dibenzoyiediamidodibromo),  Pré- 
par. Propr.,  1,  477. 

— .  {diamido-dibromo).  Prép. Prop.  447. 

—  (dinUrodibroato).  Prép. Propr.  447. 

—  {dibromo).  Prép.  Propr.  447. 

"  {dichlQrodibromotétraoxy).  Fom. 
Conetit.,  9,  218, 

—  {percbloro).  Prépar.  Aciion  des  al- 
calis, S.  49U, 

DiPHÉNYLi^iv^  (Oxyde  de).  Form.,  t, 
95. 

DiPiiKNYLÈNE-ACÉTONB  (Oxydcde).  Prv- 

par.  Proj>r,,  f|,  142. 
D1PHKNYI.-ÉTUANE.  Format.,   t,  b7  «4 

174. 

DlPIlÉNYL-KTHAVE    di     Ci     irî-CAhBQtfh 

QUES  (Aoides).  Form.  Propr.,  f,  86. 

DiPHÉNYL-MKTHANE  {MéiaoUro),  PHrp. 

Propr.,  t,  479. 

—  {dinitro).  Prép.  Propr.,  f ,  479. 

—  [nfétamido).  Prép.  Propr.,  t,  479. 
DiPYRiDiNE.  Prépar.  Propr.  Sels.  Hy- 
drate. Act.  d'H,  «,  4112-495. 

/n-DiPYRiuYLCABBONiQUK  \Acide).  For- 
mat. Propr.  Sels,  «,  509-510.  — 
Distill.  sèche.  Coastitul.,  %,  511 

wDiPYRiDYLE.  Prépar.  Propr.  hydm- 
ifcnat.,  i,  494.  —  Sels.  Constîtul. 
bxydat.,  i,  493.  —  Rendemenb. 
i.  495.  Format.  Propr.  Sels  constit.; 
acl.  d'il  nais8.,!£,  510-511. 

DiSAZOïQUES  (Corps).  Constit.  et  îso- 
mérie,  «,  215. 

—  (dérivés).  Prépar.,  9,  219. 

—  (combinaisons).  Provon.  de  la  pht- 
nylône-diamine,  ^,  251. 

Dissociation    des  gaz  composés,   1, 

474. 
Dissolution  (Nature  de  la),  ti,  liQ. 
Dissolutions  des  liquides  ;  leurs  «hal. 

spécif.,  «,  193. 

—  (de  Vaniline,  dupbénoU  dos  alr^x^h 
amy  ligue  et  butylique).  Dé  terrain, 
et  calcul  des  chàl.  spécif.,    tt,  19.1. 

—  (nature,  coinpos.,  propr.  dc5^ ,  *. 
194. 

—  sursaturées. 
Di-TOLiîiDE.  Format.,  f ,  4^. 
Distillation  (Précautions  à    prendre 

dans  la)    pour  déterminer  un  point 
d'ébullilion,  i,  288 

DlSTYHÉNlQUE   (Acidc).      Voy.     STVBli- 

NiQUE  (Acide). 
D18TYROL.   Voy.  Styhol. 
DisuLPOTiis  (Acides^, 

—  [ac.  aœidoazobeDzine), 
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Cil 


—  (ar.,  diazoBzobenzine). 

—  [ne.  amidoazonaphtaJinebenzinC). 

—  [ac.  azobenzine). 

Prépar.  Prop.  Sels,  etc.,  2ii8-232. 
DoppLÉKiTE  dAussée.  Anal.,  i,  SBl. 
—  Sel  de  Ca,   fus.  potass.,  1,  30^. 

DUPLOTHIACÉTONE.    VoV.   Ar.ETONE. 

DuROL.  Oxydation,  Ht^Sk. 

—  [bromoeidibromo).  Form.  Propr., 
«.  85. 

DuRYLiQUE    (Acide).  Form.  Sels,  2, 
85. 

—  {ac.  dinitro),  Form.   Propr.  Sels, 
»,  85. 


Kau.  Synth.  <y)mpo8.,  f ,  iîK). 

Eau.  Décompo&it.  pur  les  métalloïdes, 

a,  432.  —  Acl.  sur  As'S'  tl  As*0», 

S,  433. 
Eaux  (bicarbonatées  et  sulfalécri).  Dos. 

des  carbonates  y  contenus,  i,  549. 

—  contenues  dans  puils  à  pétrole, 
dans  volcans  de  boue,  dans  sources 
de  Moscou,  1.  508. 

EuuLLiTioN  (Points  d'),  i,  19G-20o  et 

277-289). 
Effluve  ^Décompos.  des  corps  or^an. 
.  par  1'),  «,  60-4J5, 

Élasticité  parfaite  des  corps  solides 
,  chimiquement  déflnis,  !8,  515-520. 
Klkctrolysk  (dans  impression  et  tein- 
ture), i,  620. 

—  des  flegmes,  i,  626-634.—  Rende- 
ment obtenu,  f ,  634-036. 

—  de  IVau,  do  Tac.  borique,  ÎK,  283. 

—  d'HFl  en  solut.  et  de  Tantimoniate 
de  potasse  avec  électrodes  de  char- 
bon, «,  283-284. 

—  d'IlCl  et  des  chlorures  d'HRr, 
de  KBr,  de  K(Jy  ;  des  sulfures  de 
sodium  et  d'animonium  ;  de  S()*H*, 
d•A80'Il^  de  Ro()'H\  de  CrO*H'  ; 
(les  hypocliiorites,  permanganates, 
bichromates,  chloralue  alcalins; 
de  l'ao.  méilique.  des  oxalates, 
formiates,  acétitcs,  du  bisulûto  de 
sodium,  du  pyrogallatc  de  sodium, 

,  «,  284-286. 

Electrolyskur  (Nouvel),  f ,  630. 
Rmktiqubs  (ConstHut.  dos),  i,  98. 
Émulsion  photographique.  Sii  prépar. 

i,  144. 
Enduit  pour  navires.  Prépar.  t,256. 
Exr.nAis  (Traitement  des  mat.  animales 

ûbreuses  pour  la  fabric.  d'),  1,086. 

—  ammoniacaux  (Azotométrio  dans 
les),  9,  18-21. 


Kpinir.nLORiivDniNE.  Acl.    des  eloaiis, 

i.  526. 
Hrcot.  Act.  sur   mat.  nlbuminoïdes. 
.  «,  ^G. 
Ehythrite.  Act.  de  l'ac.  fcjrmique.  — 

Anhydride,  formines,  f ,  625. 
HscuLÉTiNE.  Analog.  av.  riioxycouina 

rine. — Dériv.    mono  di,  tri-méthylé. 

i.  358-361. 
EscuLÉTiQUH  (Triméthyl).  Acide.    Pr»'- 

par.  Propr.,  éthcr,  sels,   réactions, 

oxydât.,  i,  361. 
Essence    d'angélique ,     de    racinos  . 

Fractions,    i,  400.  —  Polymérisat. 

par  ébuilit.,  par  Na,  -f,  407.  — Ter- 

pènes  y  contenus,  i,   408.  —  i^oy 

TEllPÈNKS   et  P  TÉRKBANGÉLÎiNK). 

—  (d'angélique  de  semences),  i,  407. 
,  —  Terpène  isomér.  y  contenu,  i ,  408. 

Etain.  Act.  sur  les  huiles.  !£,  352^ 

—  Séparai,  d'av.  Sb,  f ,  249.— Uisulf. 
,  biseléniure,  sels  doubles,  i,  517. 

Etiiaxe  (pentabromo),  Form.  Propr., 
«,  385. 

—  (  télrabromoxyphényl  ) .  Form . 
pr«)pr.,  a,  885. 

—  [dicrésyl).  Foim.  Propr.  Oxydai., 
.«,85. 

P]THÉNYLE-TBlGARBONIQUE(Ether).Prép. 

«.  211.    , 

—  [nllyl).  Ether  et  acide.  Form.  Propr. 
.«,  211. 

Ether.  Produit  formé  par  sa  combin- 
,  lion  lento.  2,  déO-381. 
Ethsrs  {piàénoiiques},  i,  91. 

—  (.socles)  Act.  de  CyCI,  f,  2^2. 
Éthylamine.  Sulfhydrate ,  tension  de 

vap.,  «,  280. 

—  {ai),  Sulfhydrate,  tens.  de  vap.,  ÎK, 
280. 

—  (oxypropylh  Propr.,  a,  307., 
Kthylorésylique    {dinitro).    Ether, 

Ethyldichloramink.  Act.  sur  ptolui' 
dine,  sur  aniline^  sur  hydrazoben- 
znl^    sur    diphényl'bydraziuet    it, 

,  486. 

Ethyle  (Butyrate  d').  Tempérai,  crit., 
i,  219. 

—  (lodure  d').  Résidu  de  la  prépar., 
1    212. 

—  (Chlorure  d').  Format.,  «,  171. 
-r  (Acétate  d').  Format.  S,  171. 
Ethylf.ne  combin.  av.  H.  i,  145. 

—  perchloré.  Chai,  de  for, m.,  i,  447. 

—  phknyléthyloxylk.  Prép.  Propr. 
«,  324. 

—  tétramkthvlk.  Prépar.,  1R,  23. 

—  TKTRANiTRÉ  (Dromurc  d').  combin. 
polass.  Act.  d'H'S,  «.  405. 

—  tri  bramé,  Prépar.  Propr,  Act.  de 
Pr.  du  phcnatcde  potassiiim,1(,  ^^. 

—  {brotnoxyphényï) .  Prépar.  Propr. 
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—  [Dibromdowbényl)  Form.  Propr. 
«,  385. 

—  [Amidosulfocarbamale  d).  Prépar. 
Propr.  Sels,  oxydât.,  8,  43. 

—  (Bromure  rf\).  Acl.  sur  sodomalo- 
nale  d'éthyle,  tS,  44. 

—  Cyanure  d'KCl  et  de  l'alcool,  «,  208. 

—  DisuLFONATE  (De  ).  ForiTi.   9^    43. 

—  Acide  de  Na.  Form.  f ,  40. 
Éthylidkne  [Oxvchlorure  d'].  Prépar. 

Propr.,  a,  37i-375. 

—  {Oxéthylalcoolate  d').  Form., «.375. 

—  {OxymélhvlaJcooJata  d').  Form. 
Propr.,»,  ^75. 

—  (  ÔxypropyJalcoolate  cT).  Form 
Propr.,  a,  375. 

—  { Oxvisobutyhlcoolate  d*).  Propr., 
a,  Sty. 

—  (  0 XV amyi alcool ate  d'  ).  Propr., 
«,  3/5. 

—  [Chlirétbylate  d).  Prépar.  Propr., 
dérivés.  Ht,  375-376. —  Act.  sur  mé- 
thylate  de  sodium,  décomposition 
sponlance.  Sfc,  377. 

—  DiACCTiQUK  (Acide  et  anhydride). 
Prépar.  Propr.,,  sels,»,  470  et  472. 

—  DiMALOMQUE  (Ethcr).  Forui.  Propr.. 
«,  471. 

—  MALONiQUE  (Acide  et  éther).  Prépar. 
Propr.,   saponifie,   a,  471.  —  Dér. 

.  tricbloré.  Form.  Propr., a, 472. 
Éthyline  {Glyoxal).  Prépar.   Propr., 
réaction,  «,  442-443. 

—  [Oxahmô.thvléthvf), Prép&r.  Propr. 
réaction,  «,  442-413. 

—  {Oxalétbvl).  Prépar.  Propr.,  réac- 
tion, »,  4*42-442. 

—  [Oxalopropv]).  Prépar.  Propr.,  ré- 
action, «,  442-443. 

—  (Oxal).  Synth.  Form.  Propr.,  dé- 
riv(v<.  a,  445-446. 

—  (Chloroxal).  Synth.   Form.  Propr., 
,  dérives,  S,  445,-446. 

Ethylnitrolique     (  Acide  ).    Isomère 
.  nouv.,  ^,  72. 
Kthylique    (Alcool).    Décompos.    par 

effluve. 
EuDiOMÉTRiQUE      (  Nouvcl     appafcil  , 

a,  188. 
Kl'génul.    Constit.    dér.      benzoylés, 

i,  298. 

—  \  Ucnzovl'iso),  Prépai.  Propr., 
i,  300.  ' 

—  (/^enzo//).  Prépar.  Propr.,  oxydât., 
t,  300. 

EupiTTONiQUE   (Acide).  Prép.  industr., 

t  ,  362. 
KuxANTHiNE.  F^orm.  et  compos., 1,297. 
Ki.wNTHiQUE  (Acide).   Dédoublement. 

i,  296.  —  Act.    de  SO*H«,  constit. 

J ,  '291. 
Elxanthone.  Form.,  i,  296. 

—  (Isomère  de  1').  «,  496. 


Farine.  Putréfaction,  act.   de  Tergot, 

a,  26. 
Feuling  (Liqueur  dej.   Acl.    du  soct!- 

interverti,  i,  527. 
Fer.  Dosage  par  MnO^K,  H,  464. 

—  Poids  atom.,  i,  261. 

—  (Peroxyde  de).  Prépar.,  Com)io»., 
i,  261. 

Fer  chromé  (Détennin.  de  Cr.  dans 
le),  i .  249. 

—  (Mines  de)  dans  l'Oural.  ComposiU 
du  minerai,  a.  293. 

Fermentation  des  nitrates.  1,555. 

—  par  sebizophytes^H,  308. 

—  de  la  cellulose.  *,  308. 

—  panaire.  a.  309. 
Ferment  nitrique,  f,  615. 

—  butyrique  de  la  terre  arable,  I. 
49-52. 

Ferreux  (Sels)  contenus  dans  eaux 
minérales,  a,  24. 

Ferricyanure  (de  K).  Emploi  daos 
oxydât,  des  nltro-toluènes.  a,  90. 

Ferrinitrososulfure  d'éthyle.  Pri- 
par.,  i,  325. 

Ferro-cyanhydrique  (Acide).  Form., 
i,  328. 

Ferrocyantjres  de  fer  et  d'ammo- 
niaque.  Prépar.  industr.,  a,  ^. 

Ferhonitrososulfure  (De  Nat.  Form., 
f ,  327. 

Fers  doux.  Oxydabilité,  a,  290. 

Fibrine.  Acl.  sur  eau  oxygénée,  1, 
552.  —  Oxydai,  en  milieu  alcalin, 
i,  615. 

FisGiA  PARIETINA,  Act.  des  alo.  bouil- 
lants, i,  188. 

Flavaline.  Form.,  a,  238. —  Constit., 
239. 

Flavanthrachne-disulfonate  (de  Nai 

243.    —    Voy.    ANTHRAGi-:.NE-DlSULK"- 

nate  (de  Na). 
Flavénol.    Propr.   Sels   dér.  acélylc. 

oxydât,  par  MnO*K,  a,  238-239. 
Flavol.  Prépar.  Propr.,  dér.   acélvK* 

et  diéthyliquc,  i,  244. 
Flavoline.  Compos.  dér.  nitré,  pruiT. 

a,  238. 

—  [Ami do,/.  Form.,  a,  288. 
Flegmes  (Éiectrolyse  des),  i,  62t>-<>.>''. 

—  (de  topinambours),  f,  633. 
Fluoanibique    (Acide). —  Voy.  Am- 

SIOUE. 

Fluubenzoiques    (Acides).  —    lo». 

Benzoioi'es  iûuo). 
Fluor.  Prés,  dans  lessives  de   soude 

brute,  «,  413. 
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Flvorènb  (dibromo).  Oxydât,  par 
CrO*H«,  «,  491. 

—  {Tribromo  et  trichïoro.)  Prépar. 
Propr..  «,  492. 

Fluorhtdrique  (Acide).  Chai,  de  dis- 
sol,  de  Tac.  gazeux  et  liquide  ;  chai, 
de  volatilisât.;  chai,  de  dilut.  de  cet 
ac.  à  divers  états  de  concenlralioD, 
«,  54^7. 

Fluorures  (de  K).  Chai,  de  format., 
«,265. 

—  de  molybdène,  f ,  295. 
Fluoskl»  (de  K,Cu,Zn)  ;  leur  isomor- 

phisme,  f ,  11. 

Fluosiligates  doubles.  Emploi  dans 
durcissem    des  calcaires,  S,  290. 

Fluotoluique  (Acide).  —  Voy.  T<)- 
LUIQUE  (^uo). 

Fluoxysels  (de  K,Cu,Zn);  leur  iso- 
morphisme,  i,  11. 

Fontes.  Oxydabililé,  «,  290. 

Formamide  Form.,  i,  199. 

FoRMAMiDEs  AROMATIQUES.  Prépar.,!, 
52^.  —  Composés  sodés,  i ,  529. 

FoRMAMiDiNE  [Diphényl).  Prépar.  Pro- 
pr. conslit.,  a.  207.—  Form.,  «,  209. 

—  [Diméthyl,  Form.  Propr.  Conslit., 
<.  209. 

FoRMANiLiDE.  Form.  et  décompos. 
Act.  d'HCl,  i,  528. 

—  Prépar.  Transform.  en  Ihioforma- 
nilide.  S,  206-207. 

—  {Ethyïiaothio),  Propr.  Constit.,», 
207. 

Formation  (Chaleur  de).  Sa  mesure 
pour  les  liquides  organiques  dirH- 
cilement  combustibles,  1,  444. 

FoRMk.NE.  Mél.  tonn.  avec  air;  in- 
fluence de  la  près.  d'Az  ou  de  GO* 
dans  ce  mélange,  f ,  373. 

FORMIATE  DIMÉTHYLÉTHYLIQUE,    Foriîl. 

Propr.,  «,209. 

FORMIATEORTHOTRIPHÉNYLIQUE.  Form. 

Propr.,  i,  454. 
FoRMiMiDE  Œthvl)  Propr.  chlorhydr. 

«,208 
FoRMiQUE(Éther).  Form.  Propr.  Cons- 

lilul.,  «,  209. 
FoRiiiQUE  (Acide).  Act.  sur  érylhritc, 

1,625.— Sa  décompos.  par  l'effluve, 

1,300.—  Format.,  1,  427. 

—  (shnaphtoyl).  Aride  et  amido.Form. 
propr.,  1,*492. 

—  (Acide).  Rthers  o  et  p-nitrophény- 
Jjques).  Prépar.,  1,  453. 

—  [o-nitrocinnamyte).  Prépar.  propr. 
Act.  des  alcalis,  1,  608. 

Formules  chimiqi^es  moyennes,  1, 
let  2. 

Fraxinus  exgelsior  (  Principes  immé- 
diats des  feuilles  du),  1,  544. 

FU.MARIQUE  (Acide).  Form.,  «,  472. 


—  Diphényl  (Acide).  Prépar.  Propr. 
1.  70. 

FuMARiQUES  (Acides).  Ac.  monochloré 
brome  iodé.  Prépar.  Propr.  sels,  1, 
525. 

FuRFURANE  (Dériv.  du),  1,625. 

—  (Dihydro),  Form.  1,  625. 
Fusion  (Détermin.  des  points  dei ,  1, 

196-206  et  277-289. 


Gaïacol.  Dér.  dinitré^  diamide,  AcI. 

de  I3r.  sur  ce  dér.,  1,  46i. 
Gaïaconique   (Acide).    Act.   d'AzOMI, 

d'HCl,  de  l'anhydr.  acét.,  1,  402. 
Gaïarétique  (Acide).  Act.  d'HCl,  de 

l'anhydr.  acétique,  1,  462. 
Gallacitoninb.  Prépar.  propr.  cons- 

titul.,  1,  74. 
Gallamide.  Form.,  1,  474. 
Gallanilidb.  Form.,  1,  474. 
Galliqub    (Acide).    Form.,   1,    474; 

acl.  de  la  soude  fondante,  1,  75. 

—  (Acide).  Form.,  «,  544. 

—  {Gallyl).  Acide;  constit.,  form. 
propr.  «,  544. 

Gallium.  Sep.  d'av.  le  rhodium,  «, 
350. 

—  Séparât,  d'av.  Co,  Rb,  FI,  In.  Cd, 
Ur,  Pb,  Sn,  Sb,  Bi,  Cu,  Hg,  A^r. 
Au,  PI,  PI,  1,  547-549. 

Gastrique  (Suc).  Extract.  Propr. 
Act.  des  réactifs,  1.  554. 

Gaz  d'éclairage.  Mél.  tonnant  av. 
air.  1,  874  et  622  ;  épurât,  par  CaO, 
427  ;  instruments  pour  rechercher 
la  proporl.  du  —  dans  un  mélange, 
1,  022.  —  Détermin.  du  sulfuro 
total  y  contenu,  «,  347. 

Gaz  des  marais.  Mél.  tonn.  avec  air, 
1,  373. 

Gazomîîtres.  Différ.  formes  ;  diffor. 
applioat.  1,  378-384. 

Gaz    permanents.    Chai,   spécif.,     1 , 

271. 
Gay-Lussite.  Form.  dans  l'industrie 

de  la  soude,  1,  409. 
Gehlknite.  Reproduct.,  «,  292. 
Gélatine.  Oxydât,  en  milieu  alcalin, 

1,  61Ô. 
Glucinium.  Sels  doubles.   Voy.  Oxa- 

LATE. 

—  (Hydrates  de).  Prépar.  Propr.  Act. 
delà  chai.  %\  514. 

Glucose.  Transform.  en  ac.  saccul- 
mique,  1,  427;  oxydât,  en  mil.  al- 
calin, 1,  015;  transformat,  en  acide 
lactique,  1,  017;  prés,  dan?  feuilles 
du  frêne,  1,  544. 
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Glucosiub  [Anhydrosàlicyl],  Synth., 

i,  185;  dér.  acélylé,  i,  18G. 
Glutaconique  (Acide),  Form.,  1^,  122. 

—  (Ac.  dicarboxy),  Ether  élhylique, 
format.  «,  122. 

Glutamine.  Compos.  Prépap.,acl,  des 

alcalis,   de  CuO'H».    Pi'opr.   Cons- 

iit.,  2,  212-213. 
Glutamique    (Acide).    Form.    Propr. 

sel  de  Cu  propr.,  «,  212. 
Glutabimide.   Pré  par.  Propr.  Act.  de 

PCI*,  i,  159. 
Glutarique  (Acide).  Prod.  de  trans- 

form.,  i,  159, 

—  (Acide).  Form..  «,  122, 

—  (Elher  acéto).  Gonstit.  act.  d'HCl, 
«2   1 .31 . 

—  {fi'Àféthyl  et  ^-éthyl).  Acide,  form. 
Conslil.,  propr.,  9,  471  et  412. 

Glycérate  (de  Ca).  Fermentation,  », 

308. 
Glyckrine  [Monobromhydnne  de  la). 

Prépar.  Propr.,  «,  202. 

—  Contcn.  dans  la  bière.  Proport, 
variable.  S,  345. 

—  Extraite  des  lessives  du  savon,  f , 

—  (  Procédé  pour  récupérer  la),  f , 
254. 

Glycébique    [Ihitvl).    Acide;     form. 

sels,  i,  448. 
Glycides  la  et  fi).  Act  de  la  triélhy- 

lamine,  i,  52i. 
Glycidique  [Uutyï),  Acide  form.  act. 

de  11*0,  «,  44Ô. 
GlycochoLique  (Acide),  pr^s.  dans  la 

bile;  extract., propr., solubilité,  i .5»53. 
Glycocyamine  (Pliényl-beDzo).  Pro- 

par.  propr.,  56,  148. 

—  i^-nanblylbcDzo),  Prépar.,  56,  149. 

—  {amiaoptiénylbenzo).  Prépar.,  pro- 
pr., a,  149. 

Glycocolle.  Act.  du  phéaylsdnévol, 
a,  475. 

-•  Prcipr.  puriHc.  Combin.  zincique, 
i,  170;  oct.  sur  urée  ,  i,  457,  oxy- 
dai, en  milieu  alcalin,  i,  615;  com- 
bin. argentiqtu*..  Act.  du  chlor.  de 
benioyie  {y^y-  ac.  hippuryl- 
AMiDOAc.KTiQUE);  ppôpar.,  propr., 
sels,  aniid<  s,  act.  des  acides  des 
alcalis,  i ,  170-172. 

—  LVv/v7).  Trcpar.,  propr.,  4,  140. 

—  i.UeUtcrcifyl}.  Form.,  sels  éther 
élhylique,  auiid«\  4,  ITm-I.'^G. 

Glycucolle  tTHYLiQLE  iChlorhydralc 
duî.  Form.  pr(»pr..  *t^  21.3. 

GLYCocoLLiMiiugi  K  {Anbvdi'îdc).  1\}V- 
mal.  propr.,  à,  213. 

Olycocollique  (Kther  orlbocrésyJ. 
Préf>ar.  piopr..  2,  1  iO. 

Glycol    di-i-«)i)ropyl).    Prép;»r.    <l«r. 


diacétylé,  oxydât,  aci.  de  èOH* 
étendu,  d'HI  fumant,  «,  469;  acid* 
qui  en  dérive,  sels,  i,  409-470. 
Glycol  nouveau.  Provenant  de  lad 
de  CHCP  sur  ^-napbtol  ;  constil., 
étbers.  act.  des  acides,  f ,  534. 

—  Triméthylénique.  Format.,  I . 
448. 

Glycolate  de  soude  bibasîque  ;  pn^ 
par.  chai,  do  dissolut,  et  de  form.. 
«,  104-106. 

Glycolates  (Chai,  de  form.),  S,  f>^. 

—  Chai,  de  form.,  formes  cri.still., 
i,  310-315. 

—  Neutres,  acides,  basiques. 

—  Alcalins,  act.  de  H^O,  i,  401401; 
chai,  de  form.,  i,  (X)2-6a4. 

Glycolide.  Transform.  en  acide  gly- 
fîoliquo,  préparât.,  îK,  57-60. 

Glycolioue  (Acide).  Sels,  p^'par., 
puriflc,  forme  cristalline,  i ,  3lO; 
chai,  de  dissolut.,  f ,  ;5ll.  —  Cbal. 
de  dilution,  i,  402. 

Glycuroniqubs  {Acides  eianhydrid'-]. 
Form. ,  puriflc.  ,  forme  cristall., 
ôthers,  réactions,  pouv.  rotat.,  I. 
296. 

Glyoxal.  Act.  de  Taldéhyde  en  prts. 
d'AzH',  i,  4G4.  {Voy.  Paroxal- 
méthyline  ;  act.  de  l'aldéh.  pro- 
pion. Voy.  Paroxaléthyline). 

Glyoxaline.  Constit.,  f ,  404.  —  Ho- 
mologues, i,  4t54. 

—  Constit.  propr.  dériT.,  9,  445-447. 

—  (othyl).  Prépar.  propr. 

—  [melhvJ).  Form.  propr.,  •,  445  H 
44C». 

—  {tribromtHbyl).  Fonn.  propr.,  44»»: 

—  [mêthylethyl).  Form.  propr.,  •, 
44t». 

—  (henz\l).  Form.  Propr.,  *,  446. 

—  \p»ra).  Form.  Propr,  ConfUiU,  •. 
447. 

—  [parami'thvl).  Form.  Propr.  Cons^ 
lit.,  «,  447'. 

—  {panHbyl),  Form.  Propr.  Cousiit., 
«,  447. 

Glyoxalines,  SJ,  444-447. 
Glyûxalisoamyline.     Prép.     Propr., 

«,  444. 
Glyoxalisobutyune.    Prép.     Propr., 

«,   H4. 
GLY()XALiflo-(SNANTUYLiNE.  Préparât., 

Propr.,  «,  444. 
Glyoxime.    Form.  Constit.  Propr.,  S, 

233-23 '♦. 

—  injonorbloro).  Forax.  Propr.  Cons- 
tit., «,  205. 

—  idipbénvl).  Prépar.  Constit.  Propr. 
réac lions,  «,  5tW. 

GLYt»xYi.iQUK  (Acide  //ié//n  7'.  Formai., 
^,  WVJ;  aniidv  cl  c/iier.  Form.  ^, 
2()S. 


TABLE  PES   MATIERES. 


615 


Graisses  végétales.  Prés,  d'ac,  gras 

libres,  i,  675. 
Grenat  spessartine.   Reproducl,  ®, 

Grès.  Anal.,  i,  509. 

Grœnhartine,  t^,  Sââ. 

GuANiDtNE  CCarbonale  de).  Action  de 
l'acélyl-urée,  «,  42. 

GuANiDiNES  (  m  -  trinitrotriphéayl  ) . 
Form.  Propr.,  1,  669. 

—  (m'nilrotripbényl).  Form.  Propr., 
i.  tiOO. 

Guano  de  foie  et  do  poisson  ;  prépar. 
indust.,  i,  256. 

GuANYL-UHÉE.  Form.,  *,  572. 

Guantl-thio-urék.  Forni,  Conslit., 
«,  571. 

Gypse  (Hydrates  de).  Tensions  de  dis- 
soc,  %  49. 


H 


Halogènes  (Corps).  Act.  sur  mal. 
orgBH.  en  prés,  qq  Cr*0'K*,  •,  167- 
173. 

Haloides  (Sels).  Etats  isomériqucs, 
i,  17-21  ;  sels  d'Ag,  chai,  de  dis- 
sol,  dans  CyK  doubles  décomposit., 
i,  18-21. 

llAMATiiioNtQUB  (Acide).  Dér.  de  Tac. 
euxanthique,  i,  297. 

IIaussmannite.  Heproduct.,  %,  292  et 
298. 

Hi  matkine.  Prcpar.  Propr.  Act.  d*Hl, 

—  I^répar.  Propr.  Compos.  Act.  de 
SOMIM'HCl,    i,    610   [Voy.  Isohé- 

3fATÉlNE). 

Hkmatine.  Emploi  en  alcalimétrie,  9, 

422. 
HÉMAToxYLiNE.  I^répaf.  Propr.  Oxy- 
dât. Dér.  acétylé,  «,   242-è43;  dis- 

till.  sèche,  «,  244. 
Hkmellithol.  Dcr.  /r/Aroipc  •  prépar. 

I»ropr.,    i,    lîJO;    dér.    suihmidé, 

Prop.  i,  130. 
IUptène.    Dér.   do  la  colophane,  i, 

540. 
lisPTVLÈNE.  Format.,  S,  23. 
Heptylique  (Oxy.).  Acide;  sels.  Transf. 

en  lactonc,  %  124. 
Heptyi.iques  {Acide  et  aleooF).  Form., 

i,  669. 
HExÊNYLiviL'B    (Glycérine).    Préparât. 

éthers,  act.  d'HI,  1t,  40. 
Hexylamine.  Format.,  Ht,  205  ;  trans- 

form.  en  nilrile,  2,  20d. 


—  (hexylsulfocarbqmate  d').   Format. 
Propr.,  «,  200. 

Hexyle  ^Caproale  d').   Form.,  *,  40. 

—  [tormiate  d').   Prépar.    Propr.,   9, 
206. 

—  (hcnzontc    d').    Form.    Propr.,    ft, 
206. 

—  (chlorure   d').    Form.    Propr.    2, 
206. 

-—{formiaie  d').   Prépar.   Propr.,   !B, 

—  (benzoate  d*).    Form.    Propr.,   9, 
206. 

—  chlorure  d*).  Form.  Propr.,  «,  206. 
Hexylî^nb.   Act.    de  Tac.   hypochlo* 

rique,  i,  ffà, 

—  Dér.  de  la  colophane,  i,  541. 
Hexylique  (Alcool).  Form.  i,  39. 

—  (.\cide).  Form.  f,  669. 

—  Dér.  de  la  méthyléthylacroléine,  ÎR, 
39;  éthers,  prod.  d'oxydat..  40. 

—  [alcool primaire  normal).  Format. 
Propr.  Dcriv..  %  205-206. 

Hexylsénévol.   Prépar.   Propr.  Act. 

d'AzH»  alcool,  «,  206. 
Hextlsulpo-urée (3/b7io) .  Formation . 

Propr  ,  a,  206. 
Hippurique  (Acido\  Purif.,   f,    lo9  ; 

form.,  f ,  172. 

lIlPPURYL-AMlDO-ACÉTIQUE   (Acidc),   -f, 

170. 

HippuRTLURÉE.   Préparât.  Propr,,  %, 

214. 
HoMOGAFÉiQUK  (Ac.   diméthvl).  Prép. 

éther  méthyliaue,  i,  300." 

—  (ac.  diimlhylhydro),  i,  301. 

lîOMOCINCHONIDINEj   i.  18^1 

HoMOFÉRULiQUE  (Acîde).  Prépar.  Pro- 
pr., sels,  élhws,  réactions,  f,  299- 
802. 

—  fac.  propio).  Prépar.  Propr.,  sels, 
éthers,  réactions,  i,  299-302. 

—  (ne.  hydro].  Prépar.  Propr.,  sels, 
élliurs,  réactions,  g.  299-302. 

—  ^ac.  mélbvl).  Prépar.  Pronr.,  sels, 
éthers.  réactions,  f ,  299-302. 

—  (ac.  méthylbydro).  Prépar.  Propr., 
sels,  éthers,   réactions,  i,  299-302. 

Houilles  (Chai,  de  conibust.  el  em- 
ploi pour  chaufTer  les  chaudières  à 
vapeur),  «,  257-265. 

Huile  d'éclairage  i  faite  avec  carbure 

des  diff.  pétroles»,  «,  27. 
Huiles    Ac  dea  métaux;  e^'sai,  &, 

352. 

—  et  aérées,  1,  495. 

—  de  cotoiiy  réaction  pour  y  déceler 
riiuile  d'elivus,  1.  252. 

—  d'érechlite;  leriHîues  y  ccMitAnua, 
i,  495. 

—  d'iTifjiivon   càBUidense  :   terp^md^   y 
contenu,  i,  495. 
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—  de  marjolaine;  lerpène  et  comp. 
oxygénés  y  contenus,  f ,  495. 

—  d'olives  [Voy,  Huile  de  coton). 
Humus  (Composit.  de  l*),  Hj  74. 
HydantoÏne  [Méthyl),  Form.,  i,  337, 

»,  338. 
Hydrates  se  formant  par  pression  et 
détente,  1,  512. 

—  (de  chlore).  (Voy.  Chlore).  I 

—  SALINS.  Leur  dissociation,  S,  99. 
Htdrazine  (de  la  quinoléine).  Form. 

Propr.,  «,  458 

—  (oHhO'Crésyl).  Prépar.  Propr.,  sels. 
f,  81. 

—  (acéihone-pbbnyl),  Prépar.  Prop,, 
«,  203. 

—  [méthyl benzovle-phényl) ,   Prépar. 
Propr..  «,  203. 

—  [métbylbenzoyle'diméthyl).   Prép. 
Propr..  a,  203. 

—  (pbéûyl),    Combin.    avec  Toenan- 
thol  et  avec  le  chloral,  1S,  203. 

Hydrazine-benzoïques  (Acides).  Voy, 

Benzoïque. 
Hydrocarbostyrile.   Act.    de   C*H*I 

en  prés,  de  KHO,  f,  343;  constit., 

f ,  344  ;  dér.  paramidé^  f ,  346. 
Hydrocinchonidinb.   Préparât.,  sels. 

dér.  acétylé;   base  amorphe,  pouv. 

rotat.,  a,  189-192. 
Hydrocinnamique  (Acide).  (Voy.  Cin- 

NAMIQUE. 

—  (nitroséthylamido)  acide.  Prépar. 
Propr.,  «,  494. 

—  (étbvlbydrazine).  Prépar.  Propr. 
chlorhydrate,  56,  495. 

Hydrogknation   (Avant  électrolyse). 

Procédé,  rendements,  S,  633. 
HYDROGÎiNE.  Mélange  tonnant  avec  0, 

avec  air,  avec  Cl,  56,  374;   act.  sur 

Pt  ou   Pd  en  prés,   d'air  et  d  eau, 

«, 4i7. 

—  \poroxyde  d')    Form.,  56,  447. 

—  NAISSANT.  Infl.  sur  pouv.  oxydant 
d'O,  «,  437  ;  réact.  en  prés.  d'O,  i, 
439. 

Hydroquinone.  Format..  Ht,  45. 

—  Prépar.  dér.  mono  et  disulfonéSy 
sels.  Propr.,  56.  324-326. 

—  act.  de  PCP,  «,  477. 

—  [chlorodiacétyl).  Format.  Propr., 
réactions,  56,  477-478. 

—  ichloro).  Act.  de  C'H'O.Cl,  «, 
477. 

—  (di-isobutyl).  Prépar.  Propr.,  i, 
76. 

—  {di  et  tétracbloro-di-isobutylj  i, 
7h. 

—  [dibromo^i'isobutyl),  i,  76. 

—  ((//et  triuitrodi'isobutyl)^  %,11. 

—  (act.  de  l'aniline  de  la  p  et  de  Vo- 
toluidine.  de  la  naphtylamine,  3, 
163;  form.,  164  cl  185. 


—  (Oxy). Prépar.  Propr.,!,  228-229. 
Hydroquinone-di-sulfonique.  i.\cid€ 

Propr.  réact..  f ,  659. 

Hydroquinone-disulfoxate  (de  h). 
Form.  Propr.,  f ,  659. 

Hydroxamique  (dibenz).  Acide.  For- 
mat., f ,  448* 

Htdroxylamine.  Act.  sur  ac.  lévu- 
linique,  phônylglyoxylique,  cyaoure 
de  benzoyle  ;  i ,  447-448  ;  sur  bcn- 
zoyle-carbinol,  ij  448. 

—  act  sur  oxyde  de  mésityle.  sur 
phorohe,  sur  altylacétone,  sur  subé- 
rone;  sur  le  camphre,  i ,  \0\  ;  sur 
le  chloral,  f ,  204.  Format.,  f ,  45. 

—  [benzyl)  chlorhydrate  de,  act.  de  I. 
S,  47;  coDStit.,  i,  84. 

—  (benzoylétbylbenz),  Prépar.,  Pro- 
pr., f ,  395. 

—  (benzoylétbylanisyi).  Préparation. 
Propr.  act.  d*HCl,  i,  395.  Distillai, 
sèche,  i,  396. 

—  (aniséthylbênzo) .  Préparai.  Propr.. 
S,  p.  396. 

—  (étbyl).  Act.  du  chlorure  d*anisyle 
I     sur  le  chlorhydrate,  f .  396. 

—  Prépar.,  i,  322;  Chlorhydr.,  I, 
323;  toxicité,  f ,  823-324  ;  form.,  I. 
450. 

—  (sûlfëte),  i,  452. 
~~  Act.   sur  les   acétones,  f,  623^1 

531  ;  sur  les  aldéhydes,  i,  554. 

—  (élbylidène)  chlorhydr.,  f ,  452. 
Hydrosorbique   (Acide).    Transform. 

en  caprolactone,  i ,  44 . 

Hydrotoluquinone  [tribromoSy  1.46*». 

IIydrures  de  platine;  chai,  de  for- 
mat., i,  110. 

Hypo-azoteux  (Acide).  Nouv.  mode 
de  prépar.,  i,  31.  Composit.,  f .  401; 
cbal.  de  format.,  i,  403;  chai,  de 
neutralisation,  i,  404. 

Hypoazotites.  Act.  de  la  chaleur, 
des  oxydants.  Chai,  de  form..  lt, 
401-405. 

Hypoghlorique  (Acide).  Densité  de 
vap.,  i,  32  ;  act.  sur  rhexylène,  J, 
39. 

Hypochlorites.  Leur  effet  en  tein- 
ture, -■ ,  620. 

HYPO-ioorrr.  (de  Na).  Prépar.  et  pro- 
pr., i,  66. 

Hyposulfite  de  soude.  Fabrical,.  •, 
899. 

Hyposulfites.    Act,   de    MnO*K,   % 

466. 

—  alcooliques.  Prépar.    Propr..  t, 

152. 

—  ALCALINS.  Tempér.  de  déconipos. 
56.  413;  chai,   de  dissol..  2,  414. 
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Imabenzile.  Form.  Propr.,  j^.,487. 
Imides  (Des  acides  bibasiq.).  Constit., 

f,  651,  654. 
Impression   (Electrolyse    dans  1'),  i  , 

620. 
Incrustations  (Moyen  contre  les),  i, 

144. 
Indigo.    Prépar.  Rendement,  i,    607; 

Form.,  f,  608  et  304. 
Indol,  1,  191. 

—  synth.,   i,   350. 

—  {Iso)  Form.  Constit.  Propr.  Ana- 
log.  Dens.  de  vap.,  poids  molécu- 
laire, 2,  100. 

—  [diphényldi-iso),  Form.  Prépar. 
Constit.  Propr.  Sels,  «,  34-36  ;  mat. 
color.  azoïques  qui  en  dérivent  Hy 
87-38. 

Indopuénine.  Form,  i,  603. 

Induline.  Fabricat.,  i,  365. 

Inositk  (Des  feuilles  du  frêne)  i,  544. 

Inversion.  (Voy.  Saccharose.) 

loDAORYLiQUE  (Acidc).  Fofm.  i,  457. 

Iode.  Combin.  chlorées,  f,  44*). 

loDHTDRiQUE  (Acide).  Résidu  de  sa  pré- 
par., 1,213. 

loDOFORME.  Act.  de  Tisobutylato  de 
Na,  tS,  191.  Recherche  dans  liquide 
de  l'organisme,  i,  253. 

loDURE  (de  K).  Act.  sur  tribromo- 
phlorof^lucine,  S,   506. 

—  Act.  de  Gr'O'K»,  «,  197. 

—  MERCURiQUE  (Gomprossion  de),  16, 
53.  —  de  pJomh  ;  sa  dissolution  dans 
Kl,  f ,  28, 

—  De  H^;  variétés  jaune  et  rouge; 
chai.  deg.  par  métamorphisme  rôci- 
proquo  de  ces  2  vîir.,  i,  17. 

loDURES  DOUBLES  (d'Ag  -f  K).  Chai, 
de  format.,  i,  24. 

—  (de  Pb  -f  K),  f ,  28  ;  chai,  de  format., 
i.  29-31. 

Iridium  (Osmiures  (/').  Reproduct.,  i, 
520. 

—  (Sels  d').  Sulfate,  oxyde,  réaction 
«,  299. 

IsATiNE.  Format,  act.  des  alcal.,  S, 
567. 

—  Et'hers  ;  act.  d'  (AzH*)*S  i ,  300  ; 
dér.  êcetyléf  mono  et  di brome,  i, 
301-304;  act.  sur  C*H*  en  prés,  de 
SO*H*,  t,  603. 

IsATiQUK  (Acide).  Ethers  Constit,.  i, 
301  ;  dér.  di brome,  i,  303. 

IsATO-ÉTHTL-oxiME  Prépar.  Propr. 
Act.  de  Zn  en  poudre,  9,  560. 


-—  (étbyl).  Prépar.  Propr.  Réactions. 

«.  567. 
— (dibromo),  Prépar.  Propr.  Réactions, 

a,  567. 

—  {dibrométbyj).  Prépar.  Propr.  Réac- 
tions, a,  507. 

IsAToÏDE.  Dér.  méthylé,  bromomé* 
thyïé,  bromacétylé,  iaobutylbromé; 
prépar.  propr.,  i,  302. 

IsAToxiME.  Format.  Combin.  argen- 
tique  ;  act.  de  C*HM  sur  cette  com- 
bin., ^,  566;  act.  des  alcal.,  507. 

—  (Dibromo).  Prépar.  Propr.,  i,  507. 
IsÉTHiONiQUE     (Addc     phéuylamido). 

Form.  Propr.,  H,  43. 
IsoADiPiQUt:  (.Acide).  Form.,    i,  126. 
Iso-AMYLATE  (dc  Na) .   Act.  de  CO  en 

prés,  d* acétate   de  Na,  2,  377,  379. 

ISOBRÉSILÉINE,    i,    612. 

Isobutane  (dinitro),   i,  681. 
IsoBUTYLATK   (de  Na).  Act.  sur  CHl', 

a,  191. 
IsobutylI-ine.  Form.,  f ,  235. 

IsoBUTYLiQUE  (Aldôh.).  Act.  de  KHO, 

S.  408. 
Isobutylphénylétuylique  (Étherl,  i, 

236. 
Isobutyrique  (Acide),  f ,  681. 

—  (Acé<oii«y-oxy).  Acide;  form.,  i, 
157. 

— {  Aeétone-oxy),  Acide  form.,  i,  157. 

{OL-ADiJido)   nitrile y  amide^  acide; 

prépar.,  propr.,  réact.,  sels,  i,  357. 
IsocHOLiNE.  Form.  Constit.,  9,  42. 
Isogrotonique  (Acide).  {Voy.  p-cuo- 

TONIQUE.) 

IsocuMiDiNiQUE   (Acidc).    Prépar.,    f, 

129. 
Isodinaphtyle.  Form.,  f ,  195. 
IsoDURÉNOL.    Prépar.  Propr.,!,  128. 
IsoDUROL.    Prépar.    Propr.    Dér,   d/- 

bromé,  dinitrùy   suJfoné  ;  oxydât., 

i,  127. 

—  Sulfamide,  i,  128. 
IsoDURYLiQUEs   (Acides  et,  P,  y).  Pré- 
par. Constit.   Sels,  oxydât.,  4,   128. 

Iso-eugénol;  dér.  benzoylé,  constit.. 
f .  300. 

IsoHÉMATÉiNK.  Form.  F*ropr.  Colo- 
rantes; Réactions  colorées,  chlorliy- 
drine,  bromhydrine,  i  011. 

IsoMÉRiE  physique  (Css  d'),  i,  479. 

Isomorphes  (Sels),  leur  dilatât..!,  208. 

IsoMORpHiSME  < de  mssse).  Modiflo. 
dans  l'énoncé  de  la  loi  de  Tisomor- 
phisme,  i,    10. 

—  {de  constitution),  i,  10-14. 

—  {chimique  et  physique),  f ,  12. 
IsoNicoTiNE     Synth.     Prépar.    propr. 

Sels,  act.  de  CHM,  i,  494. 
IsoNicoTiNiQUE    f.\cide).     Form.,    i, 
493. 
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IsoNiTROAKS  (Ck>rps).  Cooslii..  f ,  451; 

form.  conslit.,  tS,   84. 
Iso-ŒNANTUYLATE  de  Boétix^Ie^    d'é- 

thyle,  de  Na^  de  Ca.  Form.  Propr., 

«,  378. 
Iso-ŒNANTHYLiQUE  (Acidcj.PropT.  Sels. 

Ethers,  t.  878. 

—  (Acide    oxtHhényl).  Form.  Propr., 
«,  378. 

a-IsooRciNE.  Identité  av.  dioxytoluènd 

(i»2,  4),  i,46Ô. 
IsoPHTAUQUK  (Acide).  Form.,  i,  475; 

%  an. 

IsopuospiiiNKS     aromatiques.     Form. 

Propr.  Conslit.,  1,  220-â22. 
Isopropane  [Diniiro),  i,  681. 
IsopROPYLE    (IJromure  d').  Form.,  % 

25. 

—  Act.  d'APBr»  en  prés,  de  G*H«,  i, 

—  {lodure  d'>  Act.  de  Cl,  i,  S49. 
IsopRopTL-suLFO.NR  (Acide).  Format., 

«,70. 
IsovALÉRiQUE  (Ackle).  Act.  d'AzO^H; 

dér.     nitré;   sa    conslit.,  act.    de 

Sn4  HCl;  dér.  amidé,  propr.,  f ,  ftBO. 
—p- Acide.  Form.,  i,680. 
IsovANiLLiNE.  Prépar.  Propr. Conatit. 

Art.  d'HCI,  i,  m 
Itaconique  (Acide).  NouTel  isomère. 

Form.  Propr.,  «,  44. 
lTACo?iiQUEa(AiaiJe  et  am'iicfe).  Form. 

Ppopr.  f ,  41. 
iTAMALiQua   (Acide).  Form.    Sels,  Ht, 

ir>-126. 

—  {Acide  pbényihomo).  Sela,  %  VM. 


Kairixe,  «,  455-456. 
Kairocolle,  «,  457. 
Kaïroijne.  Propr.  Physîolog.,  «,  400. 
Kerosknk.  IVoveii.  du  pérrolo  de  Ba- 
kou,-»,  27. 


Lactique  (Acide).  Son  oxydât,  dans 
l'organisme,  dans  des  cas  de  diabète 
el.  de  leucocylhémie.  Absence  dans 
l'iirino  normale  et  palholoi^iquc,  i, 
GlLi-018. 

—  iPhonyJbromo),  Acide,  Form.  Act. 
d'IICl,  i,  :i50. 

—  {PlwDylchloro).  Acide.  Act.  d'HCI. 
d'HBr,  i,  350. 


Lagtoxe  (Bulyro),  Form.  Propr.  Act. 
de  la  cbaleur,  ^,  44-45,  1â8 

—  (Phénvlbutyro).  Form.  Propr.  Act. 
de  la  ciialeur,  «,  44-45. 

—  (Capro).  Form.  Propr.  Act.  de  la 
cbaleur,  S,  41-45. 

—  {Isocapro).  Form.  Propr.  Act.  de 
la  chaleur,  S,  44,  45. 

—  h'Diétbylbutyro)^  t.  40. 

—  (Capro)  symétrique.  Prépar.  Propr. 
Constit.,  1^  123. 

—  (a  et  ^-Méthylvaléro  ou  octo\. 
Prépar.  Propr.  Conslit.,  «,  1^ 

—  {n-EthvJvaléro).  on  hepta)  Prépar. 
Propr.,"  «,  là4. 

—  U-Ethyl-p-MetbylvMléro).  Prépar. 
Propr.,  «,  124. 

—  des  acides  allyle-malonique ,  diai- 
lyle-malonique,  diallyUcétique,  S, 
125. 

—  (De.lta).  De  Tac.  caproïque  normal. 
Form.  Propr.  131-132. 

Lactones   (Act.  de  H*0),   *,    44. 

—  (i)e/U).  Constit.,  «,    123-131-182. 

—  isoMÉRiQUES.  Form.  Act.  de  la 
cbal.,  Hy  44. 

Lactoniqus  (Acide  Kéto),  Prépar. 
Propr.  Conslit.  Sels,  124-125. 

—  (Acide  pbéuyiu  Constit.,  %^    127. 

—  \Anby(Uide)\  Form.,  f ,  2Skk 

— (Carbieapro).  Acide,  prépar., propr; 

dibromurû.  Sels.   Act.  de   BaO'lP, 

a,  211-212. 
Lait  (Caséine  du).  (Voy.  Casûnk.^ 
Lait  conservé  (.\Uérat.  dii|,  f ,  557. 
Laitiers  phosphoreux  lUlilisa lion  deî^S 

1,143. 
Lanthane.    Poids    alom. ,    oxydes  , 

sulfate,   azotate,  i,  151.   —   Sépar. 

d'av.  le  didyme,  1,280. 
Lapachiquk  (Acide).  Act.|de  Ph-f  Hl, 

i. 183. 

—  Extraction.  Sels.  Act.  de  Br.,  dt-r. 
diacétvlé,  oxydât.,  réduct.  Const., 
«,  3^0-322. 

Lapachone.  Format.  Propr.  Constit., 
a   3->-> 

Laserol.  Form.  Propr.,  56,  2-14-245. 

Laskrpitine.  Prrpnr  Propr.,  der. 
acétvic,  nitré  ^  brome.  Act.  des 
acides,  de  KHO,  «,  244-245. 

Lauriir  (Graisse  de).  Acide  palnii- 
tique  y  contenu,  f,  t)75. 

Lecanora  atra  (contient  de  Tac.  us- 
nique),  i,  188. 

LÉciTiiiNE.  Oxydât,  en  milieu  alcalin, 
«,G15. 

Lkcla.m.hj:  (Pile),  i,  G50. 

Lkdon  (Caïuphre  de;.  Prépar.  Compos. 
Dons,  de  vapeur,  i,  400. 

Lkoumine.  Act.  lie  NaCl.  Propr.,  i, 
Oii. 
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LÉPiDiNE    [Amido-phéDylt] ,   Idcntil. 

av.  flavaniline,  2,  239. 
LÉpiDiNE-CARBONiQUB  (Acidc) .  Format. 

Propr.  Sels,  «,  239. 
Leucanjline      (  Acétyhétramétbyl). 

Form.  oxydât.,  «,  387. 

—  {TétraméthyJpara).  Propr.,  «,  387. 
Leucazone.  Form.,i,  451;  dér.  élhylé, 

sulfate.    Combin.    baryt.  et  argen- 
tique,  i,  452. 
Leucine.   Product.   par  altér.   de    la 
caséine  du  lait,  t ,  557  ;  oxydât,  en 
milieu  alcalin,  1,  G15. 

—  Act.  du  phénylsénévol,  tS,  475. 
Levant  (Coques  du).  Ac.  stéarique  y 

contenu,  i,  675. 

LÉvuLiNiQUE  (Acide).  Act.  de  l'hy- 
droxylamine,  9,  447. 

Liqueurs  titréks  (Dilatât,  par  la  cha- 
leur des),  2,  250. 

Liquides  (à  leur  point  d'cbull.).  Leurs 
constantes  de  capillarité,  t,  444. 

—  ORGANIQUES.  Difficilement  combus- 
tibles. Moyen  de  déterminer  leur 
chai,  de  format.,  i,  444-445. 

—  FERMENTES.  Appareil  continu  pour 
leur  distillât.,  i,  142. 

LiTHiNB  (Chlorure  de).  Décompos.  par 
C0%  i,  291. 

—  (Hydrate  de).  Act.  de  Cl,  t,  292. 
Lithium  (Phosphates  du),f ,  6(i. 
LopHiNE.  Constit.,    1,  4(i3. 

Lvpin  [Plantes  du  genre).  Kxtract.  du 
principe  toxique  y  contenu,  9,  339. 

P-LuTiDiNE.  Form.,  S,  2'i9.  Act.  de 
lac.  monochloracét.,  ^  537. 

LuTiûiNE  synih.,  i,  34i. 

LuTiDiNE-CARDONiQUX  (phéûyi),  Hther, 
2  573. 

—  [Farturyl).  Ether,  «,  Ô7S. 
LuTiDiQUK    [HydrophényL   dicarbo). 

Acide  ;  form.  éther,  %  672. 

—  'Hydrofurfuryldicarbo).  Acide. 
Form'.  Ether,  i,'572. 


Magnésium    (Chlorure   anhydre    de). 
Byhth.  opérées  avec  ce  corps,  1,93. 

—  (Carbonate  de).  Act.  des   solutions 
sur  sels  de  potassium,  9,  50. 

—  (Bicarbonate  de).  Décompos.  parti- 
cul.,  S,  50. 

—  (Emploi  comme  agent    réducteur). 
«,  im. 

Malachite  (Vert).  Format.,  %^  lîW. 
Maléique  {Dipht'iiyh.  Acide,  i,  70. 
Maliqub  (Acide)  dos  fcnilles  du  frCne, 
i,  544. 


Maloniqub  [Acide) .  Act.  de  la  paral- 
déhyde,  2,  470.  —De  Taldéh.  propio- 
nique,  de  Tac.  dic^loracetique,  2, 
472, 

—  (Acide  brométbyl).  Form..  %,  43. 

—  Œlber).  Act.  du  chloral,  «,  472. 

—  (Nitroso).  Acide.  Constit.,  1^,  214, 
Form.,  «,248 

—  {Dcnzyinitroso),  Acide.  Constit., 
«,  214. 

—  [BcnzaT).  Ether  et  acide  prépar. 
propr.  sels,  «,  483-484. 

—  [Denzyle)  acide.  Form.  propr.  sels, 
«,  484. 

—  (£'</2oxy/)eflzW)  acide.  Form.propr., 
sels,  tS  484. 

—  [Ethyh  acide.  Act.  de  Taldéh. 
benzoïque  en  prés.  d'HCl,  S,  484. 

—  (Ether  Hodo).  Act.  de  CyCl,  f,2G2. 

—  Act.  de  C«H*Br',  «,  44. -Act.  de 
CHCl»,  «,  121. 

.Maltosr.  Dos.  dans  sucre  de  fécule, 
i,  250. 

Manganèse.  Prés,  dans  zIdc  du  com- 
merce. Moyen  d'en  déceler  des  tra- 
ces dans  la  cendrée  de  zinc  et  les 
calamines,  2,  420. 

—  (Sulflte  de).  Sulfites  doubles.  Com- 
pos.  propr.,  S,  298. 

—  (I^roxyde  de).  Prépar.  Compos., 
i,  2131. 

Mannitb.  Fermentât.,  1S,  308. 

—  Présence  dans  l'ananas,  S.  65. 

—  des  feuilles  du  frêne,  i,  544. 
Marcs  de  soudk  (Uégénérat.  du  soufre 

des),  «,  75-81. 
Masse  consistante  de  corne.  Prépar. 

induRtr.,  f ,  364. 
Masse  explosive.  Prépar.,  f ,  364. 
Matiî^res  astringentes  des  vins.  Leur 

dus.,  f ,  550. 
Méconamique  {moao)^  acide.   Prépar. 

Propr.,  f ,  542. 
Méconique  (Acide).  Ethers   mono,  di, 

iriiHhyliques.  Prépar.  et  propr.,  i, 

541. 

—  iEthyl)  acide.  Prépar.  Propr.  Sels, 
i,  542. 

Meïonitb.  Reproduct.,  9,  292. 
Mélanges  gazeux   explosifs,   i,   2, 
268,  369,  573. 

—  LIQUIDES.  Chai,  spécif.,  1S,  192.  — 
Nature  et  propr.,  4,  194. 

—  de  toluène  avec  xylène  nitroben- 
zine,  aniline,  etc.  Détermin.  et  cal- 
cul des  chai,  spécif.,  S,  192. 

—  9ALINS  (Chai,  de  dissolut,  des),  2, 
74-75. 

Mklanuhénique  (Aride).  Ident.  avec 
aeide  dicyanodiamidocarbouique,  S, 
5i>5. 

Mklassks.  Exlrarl.  du  sucre  y  oon- 
lenu,  »,  28-34  et  112-120.  *^ 
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MÉLiuTS.  Reproduct. ,  S,  292. 
MÉLiLOTiQUE  (Acide  éthyl),  Form.Sels 

Constit.,  1t,  134. 
Mellique  (Acide^.  Form.,  ft,  286, 

—  (Ac.  pyro).  Form.  Compo8.,*,286. 

—  (Ac.  bydropyro).  Form.  Compos., 
«.  285. 

Mellooène.  Format.,!,  508. 

Membranes  (Passage  des  liqueurs  al- 
cool, à  trav.  les),  f,  7  à  10,  893  à 
397. 

MÉNISPERMINB.  Est  cousUtuée  par  de 
l'ac.  siéarique,  i,  G75. 

Mergaptan  (  Oxypbényl  ).  Prcpar. 
propr.  coaslit.,  «,220-227. 

Mercapturiqub  {Pbéûyl)  acide.  Pré- 
par.  compos.  propr.  Acl.  des  acides 
bouill.,  dériv.  brome,  1,  558. 

Mercure  (Oxydes  de).  Prépar.  et 
compos.,  f ,  261.  —  (V'oIatilisatioD 
du),  i,  284.  —  (Pureté  du),  f ,  2H5. 

Mercure-diphényi.e.  Prépar.,  f ,  606. 

Mercure-éthyle  Act.  sur  suif,  d'ar- 
sépbényle,  1,  220. 

Mbrcuriques  (âeis).  Acl.  sur  ally- 
lèue,  f ,  595. 

MÉSAC0NIQUES  (Amide  et  anilide), 
Form.  Propr.,  i,  41. 

MÉsiTTLE  (Oxyde  de).  Format.,  1,522. 

—  (Sulfure  de).  Form.,  »,  69. 
MÉsiTTLÈNE  (Préparât,  du),  9,  266. 

—  Act.  de  Cl  et  de  Br  sur  les  va- 
peurs, H.  110. 

—  (Dicbloro).  Form.  Act.  de  H*0., 
«,  110. 

—  (Uibromo).  Form.,  »,  110. 

—  [Di  et  Iribromo),  i,  660. 

—  (Dinitrohromo),  i,  600. 

—  Act.  du  chlor.  de  benzyle  en  prés. 
d'Al*Gi%  «,529. 

—  dans  pélrole  du  Caucase,  1t,  186. 

—  [Tricbloro).  Form.,  «,  180. 

—  [Chlorures  et  bromures  de). Propr., 
réactions,  «,  315. 

—  (Act.  de  Br  sur  le),  «,  310. 

—  (Denzoyle).  Prépar.  Propr.,  56,  314. 

—  {Benzyle},   Prépar.  propr.,  i,  529. 
Mksitylenique  (Glycoli.  Prépar., pro- 
pr., élhers,  a,  110-112. 

Mkj*ityi.knique  (  Ac.  mono  et  di- 
bromo)  isomér.  avec  ac.  bromoxv- 
liquc,  i,  659. 

Mksityloxime.  Form.  Propr.,  8,  204. 

MÉTACOUMARiQUE  (  Acîde  ).  Prépar. 
Propp..i,  jm. 

—  (Ac.  acéto),  i,  3,'i4. 

—  (Ac.   hy(irn\   f,   3î)5. 

—  (Al'.  mélhvJ),  i,  335. 

—  (Ac.  bydrométbyl),  t,  335. 
MÉTALLOÏDES    (Poids    atom.   des),    i, 

507-509. 
MÉTAPHOBPUATB  de  Ca.  Format.,  i,15. 


MÉTASTANNîQUB  (Acîde).  Compos.,  i 

201. 
MÉTASULPrfBS.  Prépar.  propr.  chai,  de 

format,    hydrates ,    traosform. ,   t, 

416-420. 
MÉTATUNOSTATES.  Classif.    de   Schei- 

bler,  i,  11. —  Leur  isomorphisme, 

1,12.    • 
MÉTAUX  (Poids  atom.  des),  «,  567-569. 

—  (V'aporisation  des)  dans  le  ride, 
i ,  512. 

—  (Poids  spéciflq.  des).  Variations 
dues  à  la  compression,  9,  516. 

—  (  Déplacements  réciproques  des  -, 
«,  71. 

—  LIBRES  (Compression  des),  f ,  52. 
MÉTHANE.  Form.,  f ,  212. 

—  [Bromodinitro]  potassiqub.  Form. 
compos.,  1t,  549. 

MÉTHENYLDIPHÉNTLDIAIIINB,  f  ,  529. 
MÉTHTLATION   dCS  phéQOlS,   %^    106. 
MÉTHTLBENZOYLE  -  ANILIDB.      Prépar.. 

act.  de  KHO.  Sels,  dér.  acétylé, 
benzoylé,  nitrosô.  Act.  d'AzO'H  et 
d'AzO*H,  f ,  676^79. 

—  [Mono  et  dinitranilidd).  Prépar. 
propr.  dér.  nitrosé,  i,  678.  Act.  des 
oxydants,  des  réducteurs,  f ,  679. 

—  [Èromi),  Prép.,  i,  672.  Acl.  sur 
phénols,  éther  phénylique.,  dér. 
P'Citré  de  cet  éther  prépar.  propr.. 
i ,  6*1^.  —  Act.  sur  aniline,  i ,  67(). 
et  S,  p.  34. 

—  (Nitre).  Isomérie,  dér.  oribo.  Pré- 
par. Propr.,  i,  381, 

—  {O^amiao).  Form.  sels  dér.  acé- 
tylé, -1,332— Form.,*,  349.—  Pré- 
par., 1.342. —  Propr.,  sels  dér.  ace- 
tylé,   i,  343. 

MÉTHYLE  (Formiale  de),  Décomp.  par 
effluve,  S,  04. 

—  {CbJoroxvcarbonate  de).  Prcpar., 
«,  447.      ' 

MÉTHYLÈNE  (lodurc  dc).  Format..  2. 
191. 

—  {Oxy).  Act.  des  hydracides,  *,  193. 
MÉTHYLiQUE   (  Alcool  ).   Décomp.    par 

effluve,  a,  60. 
MÉTHYLIQUE  (.\lcool)  formé  dans  dis- 
lill.  sèche  de  la  colophane,  S,  149. 

MÉTHYL-NiTROLIQUE    (Acidc).     PrépOP., 

i,  451. 
MÉTHYL-suLFONÉ    (  Acido  ),      Form., 

«,  70. 
MÉTOxYBENzoÏQUE  (AcidcK  Dér.  nouv. 

i,  473.  —  Form.,  i,  474. 

—  (Aldéhyde).  Format,  prépar.  cons- 
lit.  propr.  Act.  de  l'anhydr.  acé- 
tique, nitrfltion,  -1,383-835. 

MiNKRAi.EH  (Sul)?lances  combustibles). 

Compos.,  Î8.  3â0. 
MoLYUDATE  (d'-VzH'].  Héducl.  par   H, 

par  Zn,  1,  250. 
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MoLTBDKNB,  doB.,!*  ^SO.  —  Fluorures 

et  oxyfluorures,  prépar.,compos.,i, 

295-296. 
MoLYBDiQUE  {Ni'tro).  Résctif;  prépai . 

au  maxim.  de  concentration,  S,423. 
MoLYBDiQUEB    (  Acide    et    combin.). 

Réducl.,  i,  ±S0. ^Hydrate.  Fonn., 

i,  520. 
Morphine.    Bases    qui    en    dérivent. 

Acl.     des    iodur.    alcooliques,    f, 

24(>-248. 

—  Oxydât.  Act.  de  K*0,  «,  601-502) 
Mortiers  hydrauliques  ^ Essai  des). 

f ,  255. 
Mqusse   de   platine    (Absorption  des 

gaz  par  la),  i,  109. 
Moutarde  (Analyse  de  la),  Zy  253-254. 
MuooBROMiQUEA    (  Actdti   et   éther  ). 

Act.  d*AzO*K,  d*AzO*Na.  Nouvel  ac. 

azoté,  sels.  Act.  de  KHO,  deBr, f, 

157-159. 
Muscade  (Beurre  de).  Ac     stéartque 

et  myrislique  y  contenus,  i,  675. 
Myristiqubs    (Aldéhyde    et    acide). 

Isomérie,  constit.,  i,  670. 

—  acide.   Prés,    dans    graisses  végé- 
tales, 1,  675. 


oc-Naphtalide  (benzo),  Dér.  p  ei  o 
nitrcs;  prépar.  et  propr.    f ,  177, 

Naimitaline.  Acl.  de  CHCl'  en  prés. 
d'Al'Cl*,  i.  179.  —Act.  d'Al«Gr,  i, 
195.  —  Points  d'ébull.  sous  diff. 
pressions  atmosphériques,  i ,  281  ; 
—  Mcl.  avec  ac.  sléariquc,  points  de 
solidiâc.  de  ces  mélanges,  i,  533. 

—  {bvdrures  de\  Dér.  sulfonés,  i, 
195. 

—  idiamidn).  Form.  Sels  constit.,  i, 

m. 

—  [bexabydro).  Prépar.  dér.  disulf. 
Acl.  de  br.,  i,  485. 

—  [dihydrobromo).  Form.,  I  ,  485. 

—  constit.  des  dér.  do  la  série  ot  de 
la),  i,  481. 

—  {x'tétrênitro),  Prép.,  «,  48G  :  const. 
«,  491. 

—  (a  et  ^'hromodiDÎtro).  Act.  d'AzO'H 
sur  dér,  a,  i,  480  61488.  —  Oxy- 
dat.,  i,  489;  —  conslil.,  i,  491. 

—  fa  et  ^-bromotctrantlro}.  Oxydai, 
constit.    du  dérivé  a,  f ,  189. 

—  {diméthyl).  IVépar.  Propr.  Picrate, 

i,  182. 

—  [mono  et  dibromo).  Prépar.  Propr. 
Acl.  d'AzO'H,  i,  182. 

—  [amyl]  symétrique,  Prépar.  Propr. 
picrate,  i,  182. 


—  ^a,p,  idichJuro).  Acl.  de  Cl.  Propr. 
Oxydât,  i  ,  180. 

—  {moDobromo).  Act.  d'Ay\)}l  ,  f, 
480  et  489. 

—  ^-dicbloro).  i,  G3. 

—  ^-cbloro).  Conslil..  1,68. 
Naphtaline  [amyh.   Prépar.,   a,   3i:î 

et  514. 

—  {oi-méthyl).  Dér.  de  Tac.  a-naph- 
tylacétique.  Propr  ,  Z,  573. 

—  {arséDo).  Form.  Propr.  Acl.  de 
Ci,  de  S,i'AzO»H.  de  la  chai.,  i, 
219. 

—  [dibydro),  Form.  Propr.,  «,  317. 
Naphtalines  [x  ci  p-b?nzvl^.  Prépar. 

Propr.    oxydai.    ConsliL,    «,    163- 
160. 
Naphtalique  [Beniyl''^)  (élherl.  Acl. 
d'AzO'H  et  prépar.,  f ,  43. 

—  iP-éthyJ)  éther;  prépar.  acl.  d'AzOMI 
i,  43. 

Naphtaliques  («  et  ^-mélbyt)  éthers. 

Act.    d'AzO'H.    Propr.    P'répar.,  i, 

43. 
a-NAPHTOÏQUE    (Acide).     Dérivés,    Sfc, 

317. 

—  Form.,  f ,  492. 

—  (acide  dibydro),  Synth.  Propr.,  a, 
316. 

«-Naphtol  i^-nitroso)  (éther  bcnzy- 
lique),  i^  179. 

—  {benzényl -^ëmido).  Form.,  i,  178. 

—  {tétranilro).  Prépar.  Propr.  Sels, 
i,  487.  -  Oxydât.,  f ,  490. 

—  (nitroso),  Acl.  de  l'aniline,  1,489. 

—  SynUi..  i,  480.  —  Picrate.  1,491. 
—  Form.  et  constit.,  f .  485. 

P-Naphtol  {(x-nitroso)  (clher  benzy- 
lique),  i,  178. 

—  Dér.  di  et  trisuJfoDés,  «,  816. 

—  {BenzcDyl't-Rmido).  Form.,  t  , 
179. 

—  Acl.  de  Ph  Bi-^,  i,  181.  —Picrate, 
i,  491.  —  Acl.  de  CHCP,  i,  534. 

—  (monobromo).  Dér.  acétylé  et  ni- 
Irosé,  i,  182. 

Naphtol  {dibromo),  Acl.  sur  les  ami- 
nés, S,  245. 

Naphtolate  iriilroso)  de  bcnzylc. 
Prépar.,  «,  392. 

«  et  ^-Naphtols.  Acl.  de  POCP  «, 
574. 

Naphtols.  Recli.  dans  liquides  de 
l'organisme,  i,  253. 

—  Transform.  en  o mines,   i,  304. 

—  {nitro).  Conslil.,  1.  170.  —  Ana- 
ioj?.  av.  nilrophénols,  i.  178. 

Naphtonitrile»?.  Form.,  Z,  574. 
s-Naphtoquinolkine.  Prépar.    Propr. 

Sols  oxydai.  Conslil.,  à,  554-5r>0. 
P-Naphto-ouinolkine.  Prépar.  Propr. 

Sels.  .Vcl.  de  CIPI,  oxydât.,  «,  5r)0- 

558.  — Constit.,  553. 
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a-NAPHTOQUINOLÉlNB-KlUINON£.     PPÔp . 

Propr.  Réaction,  îfc,  554-555. 
«-Naphtoquinonk.    Transformai,    en 
hydroquinone,  f ,  185. 

—  [éth^Ianilide  de  1'),  i,  184.  —  Ad. 
de  rethylphénylamine,  i,  185. 

Naphtoquinone  [oL-oxy).  Action  de  la 

phénylhydrazine,  1S,  481. 
p-NAPHTOQumoNB.    Dérivé  par  oxy- 

dalioD   de  l'a-amido-ji-napalol ,    i. 

179. 

P-NaPHTOQUINONE  -  PHÉNYLH  YDRAXINE . 

Prèpar.  Propr.  Réaction,  1^.  4|^1. 
Naphtoquinone  [oxy).  Form.,  t,  484. 
Naphtoquinonb-nitrosanilidb  {chio- 

ro).  Prépar.,  Propr.,  16»  489. 
^-Naputoquinotoluidb.    Elhers   mé* 

tliyl,    rtlhyl,   isopropylique.  Acl.  de 

C  H»0',  d'HCl,  d'AzO«H.  -oxydât. 

par   AzO*H.    —  Dér.    nitrosé,   son 

oxydât.,  f,  484-486. 
«tNaphtoyle  (Cyanure  d*).  Préparai. 

Propr.    Acl.    de    H*0    bouill.    des 

acides,  des  alcalis,  i ,  491-492. 
«•Naphtoyl-formamide.     Propr.,    1t , 

317. 
Napeitoylformique    (Acide).   Prépar. 

Propr.  Acl.  des  réducleurs,  i,  492, 

«,317. 

—  Voy.  FoRMigUE. 
«-Naphtyl-acétamide.  PrSp.  Propr., 

«.  S17. 
a-NAPHTYL-ACKTiQUE  (Acidc).  FQrmal. 

Propr.,  «,  317.  —  NilrHe.  Format. 

Propr.,  318. 
Naphtylamines  {trinitro),  i,  44. 
2  et  ^-Naphtyl-disulfureux  (Acidesi. 

Propr.,  i,  63. 

—  {chlorures  mono  et  di -niirés  des 
acides).  Propr.,  i,  63.  —  Sels,  i, 
64. 

—  (amide),  i,  64. 

a-NAPHTYLÉTHÉNVL-DtPHÉNYLDIAMINE. 

Prépar.,  Propr.,  t,  318. 
«-Naphtyl-mkthéxyl  -diphényl-dia- 

MINE,  2,   318. 

a  et  ^-Napiitylphénylamines  [tétra- 
nitro),  iVoy.  Phknylaminrs). 

a-NAPiiTYLE-suLKURBUX  (Acide  c/i7oroj- 
Form.  chlorure.  Act.  de  PCP,  i, 
62. 

—  (acide  bromo).  Prépar.,  i,  63. 
Nickel.  Sépar.  d'av.  Co.  1,683, «,248, 
NicoTiANUjUE     (acide).     Constit.,     «, 

503. 
Nicotine  (Sels  do).  Pouv.   rotai.,  i, 

6œ. 

Nicotidine.    prépar.  Prupr.,  physiol., 

<£)  ')\  1 . 
Nitramide  (dirniHlivl).  Prépar.  Propr., 

«,  542. 
NiTRANiLiNES.  Acl.  sur  les  quinones, 

i,  163. 


—  Acl.  sur  quînone,  «,  478. 

a-NlTRANTHRAQUINONE-SULFONÉ    (ACï- 

dle).  Act.  de  SO*H«.  Conc.  «,  49Î. 
Nitrate  (d'argent).    Solut.  alcalino- 

nmmonlacale  de  ce  sel  comme  réacUt 

de  l'aldéh.  fonnique.  Prépar.  de  celle 

solution,  i,  88. 
Nitrates  (Fermentation  des),  1,555. 
NiTRÉTHANE.  .Act.  dcs  alcalîs  en  prés. 

d'H  naiss.,  «,  72. 
NiTRiLBs.  Transform.    en    ioiîdes,  t, 

206-210. 
Nitrique    (Acide).     Act.    sur    acides 

gras  contenant  le  groupe  isopropyle, 

ï.  679-682. 

—  {ferment)  variât,  de  ses  propr.  par 
culture  arlific.  i,  614.  —  Troie 
états  sous  lesquels  il  existe,  I, 
615, 

NiTRiTE  (de  K).  Act.  sur  ac.  muco* 
bromique,  i,  157. 

NiTHrfES  produits  dans  U  fermenlat. 

des  nitrates,  i ,  556. 

O-NrrROGIMNAMTLB-ACÉTOACÎTATB  d*é- 

Ihyie.  Pré^v.  Propr.,  «,  2âO-S»l. 
Nitrocinnamyle-acbtobik.    Préparât. 

Propr.,  «,  231. 
Nitroginnamyle  [méthvlnrtho).  Form. 

231. 

Nitrodiméthylamine.  Vb/. Nitramide 

(diméAhx'l), 
NiTROL.  Form.,  «,  72. 

NiTROPROPANE    8BG0NDAIRB.     Act.    deS 

alcalis  en  prés.  d*H  naiss.,  tS,  72. 

NiTROPRUssiATES.  Coustii.  Act.  de  la 
chai.,  des  alcalis,  de  la  chaux  sodée, 
de  H«S,  i,  327.  —  Form.,  f ,  838. 

NiTRosANTHRONEs  [m  onoDi  tré es^, 
Form    et  constit.,  i,  240. 

NiTRosAMiNE  fdo  la  quinoléine).  Fur- 
mal.,  «,  458. 

NiTRosÉs  (Corps),  Leur  constit.,  i, 
449-451. 

N1TRO.SO-ACLTONES.    \^0y.    A«;ÉTONE>. 

NiTRoyo-AZOKTiiANE   (  r o V.  Ac.  AzAi:- 

roliquk). 
Noir  {de  platine}.  Prépar.,  f ,  111.  — 

Changom.  d'élal,  i  ,  111. 
Noropianatb  {mêthvJj  de  K.  Compos. 

« ,  330. 
NoROPiANiQUE  {méUtyi}  Acide;  form., 

i ,  330. 
NuPHARiME.  Prépar.  Propr.  lk>nipos., 

i,  544. 
NupHAR  lutbum,  i.  543. 

NUPUARPHLOBAPHÎrlNE,  i  ,  .^44. 
NUPHARTANNIQUE   (Aci(lc),   i,    544 

NymphvEa  alba.  i,  543. 
Nymph.*:ackes,  i,  543-5i4. 

NYMPHyEAPHLOBAPHÎ^iNE,    i,   r>44. 

Nymph.katannk^ues  (At'idcs),  i,  ."iii. 
Nymph-*:ine  (/aflflo),  i,  541. 
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OCTÈNS.  Dér.  de  U  colophane,  f ,  540. 

OcTTLAMmE.  Form.  9,  397. 

OcTYLATKS  {oxy).  Form.  2,  124. 

OcTYLE  (diiso),  Prépar.  Ppopr,  Cions- 
tit.  a,  186. 

Œnanthol.  Acl.  de  KHO,  de  ZoCl». 
—  Produits  de  condiosalion;  aldé- 
hyde nouvelle  —  Propr.,  réduction, 
alcool  qui  en  dérive,  ses  cthers, 
ses  propr.  «,  200-202. 

—  (Acl.  de  la  phéuylhydrazine  sur  T), 
S,  203. 

—  (Prod.  de  condensation,  act.  de 
potasse  alcool.,  de  ZnCl',  i,  669. — 
de  H  naissant,  i,  670. 

Œnantholaniline.   Prép.   Propr.    îfc, 

225. 
Œnantholxylidine.  Prép.  Propr.,  H, 

225. 
Œnantholnaphtylamine.  Prép.  Prop. 

0,225. 
Œnanthylate  (jI'AzH*).  Action  de  la 

ohaleor,  %  205. 
Ombelliférone.   Compos.  Propr.  dé- 

riv.  méthylo,  t,  858  et  360. 
OMBELLiguE  ((iiméthyl).  Acide.  Prép. 

Propp.  i,  800.  —  Éther  métbyliquc, 

i,  359.  —  Sels,   réact.  oxydât,   i, 

860. 
Onde  explosive,  9,  353-362.   —  Sa 

vitesse  pour  dilT.  mélanges  gazeux, 

«,  356-359. 
Opianide  {tri),  Form.  Propr.  Compos. 

«,  242. 
Opiankjue  (Acide).    Dôrivés,  ÎK,    542; 

act.  d'HCl,  i.  330. 

—  (ac.  hronio  et  nitro).  Form.  ^, 
242. 

Or  (sels  d').  Act.  des  réducteurs,  2, 
p.  162. 

—  Combin,  de  1'),  «,  368-372). 

—  (chlorure  d'),  chlorhydrate.  Acl. 
de  Tacélaie  de  manganèse,  9,  368- 
369,    S,  242.  Compos.  S,  4iO. 

—  iproloxydc  d').  Hydrate.  Préparai. 
Propr.  i,  309. 

OnrACKTÉiNE.  Prépar.  Propr.  i,  71. 

Or^acétopuknone.  Prépar.  Propr.  i, 
71. 

Okoine.  Act.  de  l'éthor  acotyl-acéliquc, 
i,  73;  —  de  Na'O  fond.  «.  74.  — 
dAzO'K  et  de  razolalo  de  toliiidinc, 
i,    102.  —   Constit.  «,   4<j8-472.   — 

{Voy,    DiOXYTOLUÎiNES.) 

—  {di'beDZoyI)t  i,  72. 

Orcine-y  (Propr.  identité  av.  crésor- 
cine,  4,  464. 


Orgine-azotoluidinb.  Prépar.  Pror»r., 

i,  162. 
OsMiUREs  [Voy,  Iridium), 
Outremers.  Leur  ciassiur.  suiv.  leur 

richesse  en  SiO*,  i,  33. 
OxALATE  fdo  K).   Act.   sur  HffCP,  i, 

108. 

—  (de  Hg).  Acl.  de  KBr,  i,  109. 

—  basique  de  glucinium  et  de  potas- 
sium. Prépar.  Propr.,  !>,  873. 

—  d'ammoniaque.  Act.  sur  phosphates 
primitifs  et  rétrogrades,  !S,  102. 

OxALiNEs  (Voy.  Etmylines  et  Pro- 
PYLiNEs),  «,  442-447. 

Oxalique  (Acide).  Cbal.  dég.  par 
combin,  av.  HgO,  i,  105.  —  Acl. 
sur  }b^A\  i,  106.  —  Son  déplace- 
mont  par  HCy  form.  i,  496. 

Oxaliques  (dérivés)  de  la  m  nilropa- 
raloluidine  et  du  m  paradiamido- 
loluêne,  i,  461.  —  [Voy.  Toluidine 
et  Toluène). 

OxAMiDE.  Acl   de  Cl,  i,  63. 

—  [diméthyl),  Act.  d'AzO'H  anhydre, 
«,  510. 

— •  {diDitrodiméthyl).   Form.   «,  540. 

Compos.  Propr.,  i,  ô41. 
OxiNDOL.  Constit.  éther  éthylique»  9m 

565. 

—  {nitroso),   Voy.  Isatoxime. 

—  Dér.  amîdé  et  bromamidé^  i,  353. 
OxocTÉNOL.  Constit.  !S,  448. 
y-OxYBUTYiuQUE    (Acidc).     Préparai. 

Propr.  sels  de  K  cl  de  Ca,  i,  68. 

OXYBENZOÏQUES.    AcidCS. 

—  diméthvipara).  Préparai.  Propr. 
sels,  i,  fe52. 

—  (allyl.  o,  m,  p).  Prépar.  Propr. 
éihofs  mélhyl.el  éthylique.  f ,  476. 

Oxybromures  (de  Zn).  Prépar.   Prop. 

i,  400. 
Oxycahbostyriles.  Form.   Propr.  f , 

341.  —  Dériv.    y   Propr.   sels,    i, 

342.  —   Dériv.  a  et  p,   i,   344.  — 
Dér.  ^^hloroétbylique),  i,345. 

Oxy-campure  {Voy.  Camphre). 

OxYciiLORUREs  (do  Yjo),  f,  401. 

Oxygobaltiaque  (Sels  d').  i,  200. 

OxvcYANocoNiciNR.  Form.  •,  125.  — 
Act.  de  Br  et  K'O,  i,  126. 

Oxyda BiLîTÉ  relavivr  des  fontes, 
uciers  et  fers  doux,  i,  290. 

Oxydation  (physiologique).  Oxydât,  de 
l'ec.  uriquc  en  prés.  d*0  libre,  i, 
6irH618. 

Oxydations  intraorganiqubs  dans 
diabète,  dans  organisme  sain,  i, 
616.  —  Dans  loucocythémie,  oxyd. 
de  la  bonzine,  des  ac.  citiique  et 
lncti(Hie,  i,  017. 

Oxydes  métalliques.  Compos.  va- 
riable, f ,  621. 

—  TERREUX  (Compression  des),  i ,  53. 
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—  (de  la  série  Cn|l-nO),  i,  2i-28. 
Oxyde    de   pseudobutylène.    Propr., 

réactions,  i,  23. 

—  de  butylène  symétrique.  Propr., 
réactions,  i,  23. 

—  iïétbylènetriméthylé.  Propr., réac- 
tions, f ,  23. 

—  d'isopropyle- éthylène.  Propr., 
rooclions,  i,  23. 

—  de  meihvle-ethyle-éthylène.  Pro- 
pr., réactions,  i,  23. 

—  de  mrthyje-propyle-éthylène.  Pro- 
pr., réactions,  4f,  23. 

— -  d'éthyJène    tétraméthyJé.    Propr., 

réactions,  f ,  23. 
OxYFLuoRUREs  (de  molybdèoe),  i,  295. 
OxYGt:NE  (Près,  de  Cl  dans  l'j,  ii  345. 

—  Liqaéfacl.,  i,  279. 

—  Extraction  de  Tair,  i,  96. 

—  {actif  on  atomique]^  f ,  016. 

—  libre  ou  moléculaire).  Action  en 
milieu  alcal.  sur  matières  sucrées 
et  albuminoïdes,  sur  ac.  urique.  — 
Lenteur  de  cette  action,  f ,  615. 

—  (Pouvoir  oxydant  de  1').  Excitât, 
par  H  naiss.,  S,  437. 

—  (rendu  actif  par  le  palladium),  8, 
438. 

—  (action  de  V)  sur  CO  en  prés,  du 
pallad.  hydrogéné,  S,  438. 

Oxygènes  (Eau).  Électrolyse,  !S,  14G- 
149.  —  SoQ  act.  sur  la  flbrine,  2, 
552. 

OxTisoBUTYRiQUE  (Acidc).  Préparât. 
Propr.,  a,  157. 

a-OxY-isoPHTALiQUK  vAcide).  Format. 
Propr.,  i,  474.  —  Act.  de  Fe«Cl% 
de  SO*H*,  de  Br,  i,  475. 

—  (aldéhydes  a  et  ô).  Prépar.  Propr. 
i,  165. 

OxYMÉTHYLÈNB.  Son  dosagc,  i,  38. 

OxYMiDB     (Groupe).    Existence    dans 

corps  dits  nitrosés,  i,  450. 
OxYQUiNOLÉiNES  (0  et   m).    Préparât. 

Propr.,  sels,  i,  138. 

a-OxYQUiNOPHÉNOL.    Format.    Propr. 

.Vct.  de  PCI',  i,  345. 
OxYSTYROL.  Format,  i,  174. 
Ox YSULFOCARBAïf ATE  (d'ammoniaquc • 

Form.  par  GOS  et  AzH»,  f,  145.  — 

Isomérie,  i,  14(i. 

OxYSULFURB  (de  carbone).  Transfornï. 

en  urée  ordin.  et  sulfo-urée,  1,145. 
OxYTÉTROLiQUE   (Acidc;.    Identité    av. 

oc.    quinonbydrodi-carbonique,    f , 

45. 

OxYTHiACÉTowE  {Voy.  acétoné). 


Palladium.  Act.  de  CO  et  d'H  en 
prés.  d*air  et  d'eau,  f ,  447. 

—  [hydrogéné).  Act.  d'O  ;  act.  sur 
CO,  i,  210.  —  Act.  sur  CO  en  pr^. 
d'O,  «,  438. 

PALMm«jUB  (Aride).  Prés,  dans  grais- 
ses végétales,  i,  675. 

Papavérinb.  Oxydât.  Act.  de  K*0,  des 
réducteurs.  d'HCl.  Réact.  colorées, 
«,501. 

Papier^  (Voy.  Pâte.) 

Parabanique  Iméibyl).  Acide.  Form., 
2,  380. 

Paraconique  (Acide).  Prépar.  Propr. 
Constit.  Transform.  en  itamalates, 
sels,  9,  126. 

—  (Acide  phényl)  Form.  Prop.  Prép. 
Sels,  «,  127,  129, 130. 

--  (Acide  pbeDvIbomo),  Form.  Ppop. 

Constit.,  sels,  S,  130,  131. 
Paracoumarique  (Acide).  Form.  Act. 

d'H.  i,  348. 
Paraffine.  Prépar.  industr  ,  f ,  256. 
Paraffines  normales.  Form.,  9,  442. 

PARAHYDRO-COUMARIQUE(Acidei.FonD. 

i,  348. 

Paraldéhtdb.  Act.  sur  acide  malo- 
nique,  «,  470. 

Paraxanthine  dans  urine  normale. 
Prépar.  Propr.  Combin.  avec  akïa- 
lis.  Act.  de  Tac.  picrique,  du  nitr. 
d'arg,  etc.,  «,  460,  462. 

Paroxaléthyline.  Form.,  f ,  464. 

Paroxalo-méthyline.  Form.  Propr. 
Sels.  Act.  de  Br,  i,  464. 

Paroxybenzoïque  (Acide).  Porm..  i. 
77,  472. 

Parvoline.  Synth.  Propr.  Sels,  oxy- 
dât., «,  500,  501. 

Pâte  a  papier.  Fabricat.,  f ,  G83. 

Pentane,  Form.,  t,  27. 

Pentathionique  (Acide).  Sa  non. 
existence,  i.  64i 

Perbromures  (de  K  et  de  Ba).  Chai, 
do  format.,  i,  60. 

Pbriodures  (Recherches  sur  les).  S. 
545,  547. 

Permanganate  (de  K).  Emploi  dans 
dosage  du  fer,  «,  464.  —  Act.  sur 
composés,  du  soufre,  «,  466. 

Peptone  Proven.  des  mat.  albumi- 
noïdes, a,  22  —Transform.  en  mal. 
albumin.   Propr.  optiques,  22. 

—  Form     Propr.,  roartion,  Constit., 

Srés.  dans  urines  pathologiques,  •, 
62,  464. 
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Peptones.  Format,  et  prod.  d'hy- 
drat,  1,  557.  —  Oxydât,  en  milieu 
alcalin,  f ,  615. 

PÉTROLE.  (Appareil  pour  déterminer 
le  point  d^inflammation  du),  S,  251 . 

—  (du  Caucase).  Act.  de  CI  sur  car- 
bures C*H"*  y  contenus,  «,  24.  — 
Prés,  du  mésilylène,  «,  186. 

—  (de  Pensylvanie).  Compos.  Points 
d*ébullit.  et  densités,  S,  26,  28  et 
189. 

—  (de  Bakou).  Compos.  Points  d'é- 
bull.  et  densit.,  S,  26,  28  et  189. 

—  (Chai.  spéc.  et  chai  de  vaporisât, 
des  corps  contenus  dans  le),  S,  73. 

—  (Carbures  en  C'»H~,  C"H",  G"H" 
contenus  dans  le),  S,  190). 

Phénacétéine.  Prepar.  Prop.  1,  71. 
Phénanthraquinonb.  Act.  de  la  phé- 

n^l-hydrazine,  ft,  481. 
PiiENANTHRÈNB.  Format.,  f ,  247. 
Phénanthrène-quinacétonb.  Const. , 

S,  145. 
Phénanthrène-quinonb.    Act.  d'AzH' 

et  de  réther  acétyiacétique,  S,  145. 

—  Act.  de  PCI»  et  PCl%  »,  147. 

—  (dichloro).   Form.  Propr.,  *,  148. 

PHÉNANTURlilNE      -      QUINIMIDACÉTONE. 

Constit.,  %,  145. 
Phenanthridine    [méthvt).    Format., 

Propr.  Constit.,  f ,  531. 
Phénanthroline  [oxy).  Prépar.  Prop. 

Sels,  S,  tMl. 

—  (métà),  Form.,  S,  341. 

—  (pseudo).  Prépar.  Propr-  Sels, 
réactions,  oxydât.  S,  507,  509. 

PbENANTROXYLENB    -  ACÉTYLACÉTIQUE 

(Elher).  Form.,  »,  145. 

^PhÉNANTHROXYLÈNE  -  ISOCROTONIQUE 

(Ether).  S,  146. 
Phénate  (de  Na).  Act.  de  S,  S,  226. 
Phénétidinb  (diméthyl),  Constit.  Dér. 

nitrosé,  f ,  668. 
Phénol.  Act.  de  P0C1«,  «,  574. 

—  Act.  de  CHCl*  sur  solut.  alcaline, 
1,  454.  — Act.  de  Mn«0'H«,  f,  509. 

—  Form.  dans  l'organisme,  1,  616. 

—  Dér.  Iribromé,  ï,  475.—  Dériv. 
nitrés,  f ,  661,  664. 

Y,  t,  «  —  idinitro),  Aci.  d'AzO'H,  «, 

662. 
^ety  — >  Uriûilro).  Sels.  Combin.  ay. 

naphtaline.   Action  d'AxH'.    Propr. 

Constit.,  661,  663. 
p —  (dinitro-amido),  Prépar.  Propr., 

1,662. 
a—  (dinitro).  Form.,  f ,  664. 

—  {paraxo).  Prépar.  Propr.,  «,  222, 

—  Tpropyt).  Form.  Propr.,  «,  87. 
--^ibromodUto),  Form.  Propr.,  «, 

—  {êDbydrobeDiâmido),  Préparât., 
Propr.  Constit.,  tS,  891. 


—  (benzâmido).  Form.  Propr.Constit., 
«.  892. 

—  (pentachloro) .  Prépar.  Act.  de  Cl. 
Format.,  «,  507. 

—  [p-dinitrobromo).  Prépar.  Elher, 
f ,  217. 

—  {benzoyl).  Prépar.  Propr.,  1,  72. 
—Jazo-p-suJfoxybeDzo).  Format.,  1, 

—  {benzyl].  Act.  de  Tac.  a-cbloro- 
propioDiaue,  f ,  87. 

—  {isoamyi).  Elher  éébyl,  Dér.  niiré 
et  amidéj  1,  236. 

—  {isobutyl),  Form.,  f ,  93.  —  Act. 
de  SO*H%  1,  235. 

Phénol-azo-métamidobenzol.  Prépar. 

Propr.,  «,  221. 
Phéxol  -  Azo  -  Aif IDOBENZOL.    Préparai. 

Propr.  Act    du  phénol  en  solut.  al- 
caline, se,  222. 
Phénol  -  disulfonate     {paradiazo  ). 

(de  K).  Act.  d'H«0  chaude,  1,659. 
Phénol  -  disulfonique     {paramido  ). 

Acide.  Prépar.  Propr.  Sels.  Action 

d*AzO*H,  f ,  658. 
Phénols.   Transform.    en    nitriles   et 

acides  carbones,  *,  327. 

—  Combin.  avec  aminés,  *,  451. 

—  (Méthyladon  des),  «,  106. 

—  (amido).  Act.  du  cvanate  et  du  sul- 
focyanate  de  K,  2,  91. 

—  l^itro).  Elhers  élhyléniques,  Hy  92, 

Phénoquinone  {dicbloroxyl-dicbloro- 
dibromo),  Form.  Constit.  Propr., 
S,  228. 

Phénylacbtique  { paracyanamido  ). 
Acide.  Form.  Propr.,  f ,  339. 

—  (paramido).  Acide.  Act.  de  CyCl, 
f ,  339. 

—  ipara-uramido).  Acide.  Form.  et 
propr.,  f ,  339. 

—  { paramidométanitromélabromo). 
Acide.  Prépar.,  Propr.,  Constit.,  f, 
352.  —  Dér.  diazoïque  ;  propr.  de  ce 
dérivé,  1,  353. 

—  {paramétadiamidomélabromo}.  Ac. 
Préçar.,  1,  353. 

—  [méianitropar amido),  Prépar.  hy- 
drogéné, i,  353. 

—  (paramétadiamido).  Acide.  Constit. 
Propp.,  3,  358. 

—  [oFtbonitroparamido).  Acide.  Ré- 
duction, 1,  553. 

—  [O'iodo).  Acide.  Format.  Propr. 
Sels,  S,  310. 

—  (Ac.  dimétbylpbéDyl),  Form. Prop. 
Constit.,  S,  316. 

—  (isoDitroso),  Acide.  Form.  Propr. 
Sels,  S,  448. 

—  ^oxy).  Acide.  Format.,  18,  385. 
Phenylacétylène  (ortboamido),  Act. 

de  SO*H%  f ,  342. 
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Prépar.  Propr..  «,  824. 
PpKNYLAMiNB  {Y-diuilrooréa^yij.Forna. , 
Propr.,  1,  èÔ5. 

—  iétlivi),  Act.  sur  a-naphVo-quinoqe, 
1,  185. 

PHÉNTLAMiNsa  («  6t  ^'tétranHronapb' 
lyl).  Pp6par.  Propr.,  1,  487. 

Phénylammonium  itriméthyl)  {tri  et 
pentJhiocfurâ  de).  Prépar.  Propr.,  ft, 
545. 

—  (triétbyl)  {tri  et  peala-iodarô  de). 
Prépar.  Propr.,  S,  546,  546. 

PHBNTLANiLiDACÉrriQUE  (Acide).  Prép. 
Propr.  Act.  des  acides,  de  Br.  de 
S  fondu,  f ,  355. 

—  (Amide).  Form.  Propr.,  t,  355. 

—  (Nitrile).  Prépar.  Propr.  f,  354.— 
Dér.  dibromé,  355. 

Phénylbenzocréatinb.  Fonn.,  1, 939. 
Phénylbromacétate  (d'éf/îv/e). Action 

de  Na,  1,69. 
Phénylcacodyle.  Form.  Propr.  Réac- 
tion. 1,  219. 
PHÉNYL-cnLOROFORME.  Act.  sur  zînc- 

élhyle,  S.  85. 
Phényle  {dioxy).  Bisulfure.  Prépar., 

Propr.  Sels,  S,  226. 
Phénylènb  (Vert  de  dimétbyl),  Prép. 

Propr.,  «,  332. 
Phénylènk-oiamine  (Dér,  azo  et  di- 

snzoïques  do  la),  S.  221. 
'  P-Phénylène-diamine.  Form.,1,  227. 
Phknylène  -  Di AMINE    {difortuyl    m), 

Prépar.  Propr.,  -1,  528. 
Phénylkne  -  DiAMiNBS     isomériqucs. 

Dirrér.  dans  réactions,  9,  156. 

—  Idisulfocvanatcs  des).  Prépar.  Act. 
de  la  chai.,  S,  156. 

—  (Cyanates  des   trois).    Propr.,    8, 

m   el  p-PuÉNYLÈNB-DlAMINES.     PÔriv. 

des  ac.  diamido-benzoïqucs,  1,  490. 

—  (isomériques).  Act.  de  Tac.  para- 
diazobcD//ine-8uironé,  4,  231,  233. 

Pue NYLÉNG-DisuLFO NIQUE  (Acido  i6- 
trabromhvdrazo).  Oxydation  par 
MnO*K,  iy  655. 

Phénylène-di-urées  (o  el  p).  Form. 
Propr.,  «,  326. 

J^HÉNYLKTHYLE    CHLORÉ      (Oxydo      dc). 

Prépar.  Propr.,  »,  323. 

PHÉNYLKTHYLIQUE(2S0fl//r0S0).AlC00l- 

Form.  Propr.,  2,  449. 
Phénylglycoliques   {môtoxy).   Acide 

et  nitrile  ortho.   Préparai.    Propr., 

4,  160. 
Phknyli;lyoxylique  (Acide).  Act.  de 

l'hydroxylamlne,  ÎR,  448, 
PiiKNYLHYDRAZiNE  (Sulfo-urécs  de  la). 

.\c(.  de  lac.  sulfocyanique,  1,   78. 
Phknyltque    {Ether    éthylèae    di-o- 


amido)»  Prépar,   Sels.  Dér.  diaeé- 
tylô,  <,  92. 

—  t^ther  éthylhne  di  p-umtdo], 

—  (Ether  étbylène  di  m-Amido].  Prép. 
Sels,  S,  93. 

—  (Ether  salicyloâthvlhnt - o-nitTo). 
Form.  Propr.,  S,  94. 

—  (Ether  on^éthyihiu^'Q'amido),  For- 
mat., S,  94. 

—  (Ether  salicylo  êibylèDC-p-aitro]. 
Form.,  •,  94. 

—  Ibenzyl),  Éther.  Prépar.  Action 
d^AzO'H,  1,43. 

Phbnyuqubs  {DÎtro).    Ëthers.    [Voy. 

ao.   FORMIQUE  TRIBASIQUB.) 

Phbnyl-lactiqub  (  Acide  nitra-^  ;. 
Form.,  1,  607. 

—  (Alcool  O'Uitro),  Prépar,  Propr. 
ConsUt ,  t,  607. 

Phbnylb-laotylb  {mélbyl-o-nitrO'^ . 
Form.  Propr.  Réact.,  f ,  607. 

—  métbyl-O'Ditro-p),  Prépar.  Propr. 
Act.  d'H«0  bouilL,  de  Tanhydr.  acé- 
tique, f ,  606,  608. 

PHÉNTLPROPARaYLE  (Oxyde  de).  Form. 
Propr.,  «,  824. 

Pbbnylpropioliqub    (Acide).    Form., 

S,  47. 
^  (Acide  o^amido),  Dér.,  f .  S40. 

—  (Ai7ro).  Acide.  Béduct.,  4,340. 
Phén YLPROPiONiQUB   (Acîde) .    Form.. 

S,  48. 

—  (Ac.  dibromo),  Aci,  de  KHO  alcool., 
1,  174. 

PHÉNYL-a-PROPiONiQUB  {bemylp-ait:- 
thyloxy).  Acide.  Prépar.  I^ropr.Sels, 
i,  87. 

—  (benzyloxy).  Acide.  Prépar.  Propr., 
i,88. 

oc-Phénylpyridine.     Prépar.     Propr. 

Sels.  Constit.,  oxydât.,  !S,  557. 
P-Phénylpyridine.      prépar,    Propr. 

Sels,  oxydât.,  *,  554. 

OC-PHKNYLPYHtOINE-ACKTOME.       ForiU. , 

a,  557.—  Propr.  Sel»,  558. 

2-PhÉNYLPYRIDINE  -  DICARBONIQUC 

(Acide).  Prépar.  Sels.  Constit.  .\ct 
de  la  chai.,  act.  de  Br,  9,  555,550. 

—  {dibromo).  Acide.  Prépaf.  Propr. 
Réactions,  fS,  556. 

^PHÉNYLPYRIDINE  JUOOO   Ct  dl  C&rbO' 

nés  (Acides).    Prépar.  Propr.  Sels. 
Constit.,   «.  551,  553.  —   Distillai, 
sèche,  S,  554. 
PHÉNYLSKNévoL    {métanîtro).     Dériv. 
nilrô,  «,  326;  prop.,  3?7. 

—  Act.  sur  alaoïne,  glycoaolle,  leu- 
cine,  2,  475. 

Phénylsulfarskniate  (de  Na).  Form. 

et  propr.,  -1,  220. 
PuÉ.NYLSULFONiguBS  (Aoldds),  1,  655, 

656. 
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—  (Ac.  dibromàmido).  Isomérie,  oxy- 
dât, et  consUt.,  f ,  655. 

—  (Ac.  dihromortboamîdo).  Sel  de  K, 
S,  656. 

Phrnylsulfoseuicarbazide  .     Form . 
Sels.    Gombio.   argeoUque.   Dériv. 


acétylé,   benzovlé,    monobromé    et 

ylô.  Act.  tti 
d'HCl,  f ,  79,  80. 


mèthylô.  Act.  des  acides,  de  KOH, 


PHéNYLSULFURéTHANE.  (Vo/.  PhÉNYL- 
XANTROOKNAMIDE.) 

Phénylxanthogénamide.  Form.,  f, 
120. 

Phlobaphbnk.  Constit.  Ident.  aveo 
anhydr.  quercitannique,  H^  54S,  544. 

Phloroolucinb  (iribromo).  Act.  de 
Kl,  e,  506. 

—  {bromodiiodo),  Form.,  9f  506. 

—  (Combin.   av.  vanilline),  f ,  75. 
Phonoroxims.    Préparât.   Propr.,  S, 

204. 
Pborone.  Form.,  f ,  5^. 
Phosphate  {tricaJcique).  Transform.  en 

POCl*  par  act.   simult.  de  CO+Cl, 

f ,  14.  17. 

—  tripbénylique,  Prépar.  Propr.,  9, 
441,  574. 

—  tricrésyliquc,  Prépar.,  S,  574. 
Phosphates  (Hecherches  sur  les),  S, 

287. 

Phosphates  de  chaux  naturels.  Em- 
ploi pour  fabriq.  la  soude  et  la  po- 
tasse, f ,  623. 

Phosphates  rétrogrades.  Dosage 
par  nouv.  méthode,  H^  101,  104. 

Phosphates  (do  Tl  et  Li).  Propr.  f , 
64. 

—  (mono,  di,  trithalleux,  thalliqiies), 

^  (doubles  de  Tl  et  AzH^),  t,  65. 

—  Je  Li),  f ,  66. 

—  (des  oxydes  RO).  Compos.  Propr., 
i,3l7. 

—  (des  oxydes  R*0*).  Compos.  Prop., 
i,319. 

—  (des  oxydes  R0«),  J,  321. 

— •  (décompos.    des),    par    SO^K*,   f , 

519. 
•—  {ortho)  des  métaux  télratomiques, 

f ,  321. 

—  loriho)  doubles  de  Ba  et  K,  Ba  et 


Na.  Pré^r.  Compos.,  i,  500. 
de 

321. 


—  (A/'*^)  ^^3  métaux  diatomiquos,  f , 
321.  —  Des  métaux  triatomiques,  i , 


Phosphénylb  (Chlorure  de).  Act.  du 
chlorure  de  oenzyle,  f ,  221. 

Phosphines,  1,  221,  225,—  Act,  du 
zinc-éthylû.  1,  58z. 

—  (iaobenzylpbényl),  Form.  Propr. 
Act.  des  oxydants,  de  Cl,  f ,  221. 

—  {benif/lpkényli^  %,  221. 


—  [iaocrésylbenxyl).  Prépar.  Propr., 
4;  222. 

—  (p-diméibylcrésyl),  Propr.  Bels, 
hydrate.  Act.  de  GH»I,  periodure; 
act.  de  es*,  du  chlor.  de  benxyle, 
f ,  222.-  Act.  de  C*H*Br«,  f ,  224. 

—  {p-diétbylcrésvl).  Propr.,  1,  223. 

—  {dîmétbyJxylyl),  Propr.  Act.  de 
es  t  ' ,  223. 

—  (diétbylxylvl).  Propr.  Act.  des 
iodur.  alcool.,  1 ,  223. 

—  (dîmétbvIpbéQyl).    Act.    de   CS« 

—  (dïétbyJpbéDvI).  ActdeCS*,  J,  224. 
Phosphiniqub  ihenzo).  Acide.  Form. 

f ,  224. 

—  (Ac.  p'CrésyJ).  Act.  de  MnO^K 
f ,  224. 

Phosphite  tripbiDylîque.  Prépar. 
Propr.,  %  441. 

Phosphocréstle  (Chlorure  de).  Act. 
du  chlorure  de  bcnzyle,  f ,  222. 

Phosphomolyhdate  (d;AzH*),  f ,  251. 

Phosphonium  (triméthylcrésyï).  Chlo- 
rure de.  Act.  de  MnO*K,  f ,  224. 

Phosphorb  {Oxy chlorure  de).  Form. 
par  act.  de  CO-f-Cl  sur  phosphate 
tricalcique,  f ,  15.  —  Sa  transform 
en  PCI*  par  aot  de  G,  f,  16. 

—  ITricblorare  de).  Form.,  f ,  16. 

—  (Chlorures  de).  Chai,  de  form., f , 
5i«. 

—  iOxviodure  de).  Form.,  f ,  212. 

—  (Sel  de).  Act.  sur  oxydes,  1,316. 

—  (Présence  du)  dans  lessiye  de 
soude  brute,  f ,  413. 

—  ilodures  de).  E^ival.,  f ,  518. 

—  lEUtts  allotropiques  du).  Passage 
dun  état  à  Tautre,  1,  645.  —  Con- 
sidér.  théor.  à  ce  sujet,  f,  646. 

—  [sesquiaulfûre  de).  Prépar.  Prop., 
»,  296. 

Phosphoreux  (Acide).  Ëthers  phény- 
liques,  S,  440. 

—  {chlorures  mono  et  diphény liques)» 
Prépar.  Propr.,  «,  440,  441. 

Phosphorique  (Acide).  Dos.,  f ,  251. 
—  Dos.  dans  scories  et  superphos- 
phates, f ,  426.  —  Dos.  dans  terres 
arables,  %  398. 

Phosphure  d'hydrogène.  Bromhydr., 
Sa  dissociât.,  S,  281. 

Phtalamiqub  (Acide).  Form.,  f ,  658. 

Phtalimide.  Sels.  Dcr.  éthylés.  Pré- 
par. Propr.  Comp.  Aot,  d'H*0,  f , 
661,  654.—  Form.,  f .  172. 

Phtalique  (Acide).  Dér.  urùîques  et 
sulfo-uréioues,  1,  172. 

—  (Anhydride).  Act  de  Turée  et  de  la 
sulfo-urée,  1,  172,  173.  —  Act.  de 
la  quinoléine,  f ,  609. 

—  (Ac.  dicbloro).  Form.,  1,  180. 
-^  C^.  ornitro),  Form.,  f ,  489 
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—  (Ac,  dinitro).  Form.  Gonsiit.,  f , 
490. 

—  (Ethers).  Uomérie,  f ,  562. 

—  (iso).  Acide.  Form.,  «,  101. 
Phtaluréide  .  Form .  Propr . ,  1 ,  172 . 
Phtalurique  (Acide).  Prépar.  Propr. 

Sels.  Acl.  de  POCl»,  «,  172. 
Phtalyl^acétique   (Ethep),  f ,  203. 
Phtalyl-hydroxamique  (Acide).  Prép., 

%  564. 
PiCAMARE  (de  Relchenbach).  Prépar., 
Propr.  Dérivés,  «,  234;  consVUut., 

235. 

—  Propr.  Act.  d*HCl,  de  KHO,  de 
Br,  de  Tanhydr.  acét.  Constit.,  «, 
547,  548. 

PicoLiNB  (du  goudron  de  tiouille). 
Act.  physiolog.,  1,  113. 

—  Synth.  Propr.  Sels,  «,  500. 
PicoLiNE-TRiCARBONÉ   (Acidc).    Form. 

Propr.  Sels,»,  239). 
PicoLiQUE  (Acide).  Constit.,  S,  557. 
PicRAuiQUE  (benzo),    Form.    Propr. 

Sel  de  Ba.  S,  392. 
PiMÉLiQUE  (Acide),    Synlh.    isomère, 

S,  538. 
Pile  (à  oxyde   de   cuivre).    Descript. 

Propr.  AvanUges,  «,  173,  176. 
Pile  Leclanché.  Rôact.  qui  8*y  pro- 
duisent» f ,  650. 
Pile  régénérable.  Descript.,  1,497. 
PiPERHYDRONiQUE    (  Acidc  ) .    Format. 

Propr.   Sels.  Act.   de  Br,  «,  18ô, 

137. 

—  (Acide  dibromo),  Form.,  1B,  137. 
PiPÉRiDiNE.  Act.  de  Br  en  solut.  aical., 

»,  397.—  Act.  de  Br,  «,  451. 

—  Oxydât.,  %  348. 

—  [déhydro),  Form.,  »,  344. 
PipjÉRiDiQUE  (.\cide).    Form.,  18,  344. 

—  Sels.  Act.  de  l'urée,  «,  344. 
PiPÉRiQUEs    (Acides    a   et    '^-hydroA, 
Form.  Sels.  Act.  de  NaHO,  de  Br, 
«,  136,  137. 

—  (Acide  bromo-P'bydro).  Format., 
Propr.,  «,  137. 

Pipérylméth YLURÉTHANE .  Préparât. , 
Propr.  Acl.  des  acides,  2,  344. 

—  {nitrodéhydro).  Form.  Propr.,  *, 
344. 

PipÉHYLURÉTHANE,  Form.,  9,  343. 

—  (nitrodéhydro),  Form.  Propr.,  2, 
344. 

PivALiQUE  (Acide  phényloxy),  S,  129. 

—  (Acide  pbéayl),  Form.  Constit  ut. 
Propr.,  *,  180. 

Plantes  parasitaires  poussant   sur 

les  excrétions  du  puceron  lanigère 

du  frêne,  S,  50. 
PLA.TINE  (Absorption  des  gaz  par  le), 

f ,  109,113.— Absorpt.  de  0,1,111. 

— Inflammat.  d'un  mél.  d'H+0,  f , 


112.  —  Act.  de  CO  ou  d*H  en  préi. 

d'air  et  d'eau,  4,  447. 
Platxniques  (Bases).  (Voy.  Bases.] 
Plato-diammonium   (  Nitrate  de  ),  1, 

35. 
Plâtre  (Prise  du).  Théor.  «,561. 
Plâtre  cuit.  Composit.,  %^  49. 
Pleurésie  purulente  (Liquide  de  Ui. 

Oxydât,  en  milieu  alcalin,  f ,  615. 
Plomb.  Act.  sur  les  huiles,  %^  SA. 

—  Recherch.  de  Bi  y  contenu,  %,  421. 

—  (Sels  doubles  de),  S,  14,  18. 

—  (Oxychlorures  de),  1E,  16. 

—  (Oxybromures  de),  1t,  17. 

—  (Chlorure  de).  Combin.  av.  AzH'Cl 
Act.  de  H*0  sur  cette  combin.,  t, 
16. 

~  (Oxyde  de).  Combin.  av.  AzIi^H. 

«,15. 
^-  (Bromure  de).  Combin.  av.  AzH*Br, 

»,  17. 

—  (Minerais  de).  Dos.  d'arg.  dans  cet 
minerais,  1,  94. 

—  {Peroxyde  de).  Prépar.,  *,  213. 
— >  (Chlorure  de).    Act.   du   chlorore 

de  chaux,  1,  213. 

—  (Carbonate  de).  ComposiL,  f ,  261. 

—  (Poida  atom,  du),  «,261. 

Poids  atomiques.  Variabilité,  1,  257, 
262,  263,  268.  —  Calcul  des  —,  U- 
bles  des  —  des  métaux  et  des  mé- 
talloïdes, 1,  567,  569. 

Poids  spécifiques.  Influence  de  la 
compression,  »,  516. 

Poreux  (Corps) .  Passage  des  liaueors 
alcool,  à  travers  les  — ,  \,  393. 

Potassium  (Sels  de).  Leurs  poids  »pé- 
ciilq.  ;  variations  dues  à  la  compres- 
sion, »,  516. 

—  Dos.  à  l'état  de  chloroplatinate,  », 
248. 

—  (Sels  doubles  de).  (Voy.  Oxalatb. 

—  (Bicarbonate   de).   Décompos.,    », 

—  Sa  substit.  dans  div.  solut.  salines, 
f ,  386. 

Propane  (trîchïoro).  Format.,  »  205. 
Proparoylique  (Acide).  Prépar.  Prop. 

Act.   d*H,  des   hydracides,   de  l£r, 

éther,  f ,  455. 
pROPioNAMiDE  (cv«iio).  ForiiL  Propr., 

»,  210. 
Propionique  (Acide).  Form.,   *,  298. 

—  (Acide  ^-acéto).  Form.,  Réduct., 
»,  124. 

—  (Acide  éthylacéto).  Form.,  »,  124, 

—  (oL-dicrésyl).  Acide.  Prépar.  Propr. 
Sels,  éther,  oxydât.  Dér,  ai  et  tétra^ 
nitréSy  dér.  monobromé,  1 ,  86. 

—  (pbényidibromo).  Acide.  Format., 
Act.  d'H*0  bouillant,  f ,  350. 
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—  (pbenyldiùhloro).    Acide.    Forin., 
1,850. 

—  (Acide  cbJoroiribromo).    Prépar., 
Prop.  Sels,  S,  SOI,  SOfi, 

Propionique  (Aldéhyde).  Act.  d*AzH', 

J,  67.   Act.   d*AzH»,  «,  500.   Act. 

sur  ac.    malonique,  S,  472.    Act. 

de   solut.   d'acétate  sodique,  S,  39. 
pROPioNiQUEs  (aûiJido)  ûitrile,  amidey 

acide,    Prépar.    Propr.,    réactions, 

sels,  1.  856. 

—  Itoluido),  Dérivés,  (V6/.  Toluido- 

PROPIONIQUES. 

Propylaminb    (oxypropyl).    Format. 

Propr.,  «,  307. 
Proptlb  normal  (Bromure  de).  Trans- 

form.  en  bromure  d'isopropyle  par 

Al'Br»,  «,  25. 
pROPTLE  (oxy sulfure  de).  Act.  de  Cl, 

S,  205. 

—  [Propionate  de).  Tempér.  critique, 
f ,  209. 

pROPTLèNE  ((//e/i/oro).  Oxyde.  Constit., 

«,537. 
pROPTLkNE  (glioxalo),  Prépar.  Propr., 

—  ipxahmétbyl).  Prépar.  Propr.,  «, 

—  [oxaléihyl).    Prépar.    Propr.,    «, 

—  448.  444. 

—  loxalopropyl),  Prépar.  Propr.,  «, 
443,  444. 

o-Proptl-sulfoniqub  (Acide).  Act.  de 

Cl,  d'ici»   «,  206. 
Pression.  Son  infl.  sur  la  cristallis. 

des  corps  amorphes,  S,  52. 

—  Son  act.  sur  corps  solides  en 
poudre,  S,  520,  526,  528. 

Pressions  développées  dans  combust. 

des  mél.  gazeux  explosifs,  f ,  268. 
Protocachoutanniques  (Acides).  Act. 

de  PCl»,  POCl»,  f ,  478. 

—  (Ac.  di  et  tétra),  Form.  Propr.,  f , 
478. 

Protocatéchique  (Acide).  Act.  de  Tac. 
arsénieux,  4,  474.—  Form.,  1,862. 

—  {Aldéhyde),  Form.,  831. 

Prout  (Hypothèse  de).  Considérât, 
théor..  i.  562,  572. 

Pseudocumènb  {bromo).  Action  de 
Cr*0'K%  1,  659. 

PtomaÏne  de  la  flbrino  putréfiée.  Con- 
stitut.,  isomér.,  9,  ^. 

Ptomaïnes.  Extract,  des  cerveaux  pu- 
tréfiés, de  la  fibrine  putréfiée,  des 
cerveaux  frais,  de  la  viande  de  bœuf 
fraîche.  Propr.  Réactions,  %  884, 
837. 

—  (Extraction  sans  acides),  S,  887, 
838. 

—  (Genèse  des),  S.  888,  ^89. 

—  (Genèse  des).  Prés,  dans  liquides 
animaux,  dans  urine,  1,  619. 


Ptomopeptonb.  Form.  Réactions,  S, 
464. 

Puceron  lanigère  du  flrêne  (Plantes 
parasitaires  poussant  sur  les  excré- 
tions du),  S,  50. 

PuRPURoxANTHiNE.  Form.,  f ,  243. 

Putréfaction  (Produits  basiq.  de  la). 
Compos.  Constit.  f ,  619,  521. 

Pyrène  (monOy  oc  et  Micbloro),  For- 
mat. Propr.,  S,  240. 

—  {tri  et  téiracbloro),  Form.  Propr., 
S,  241. 

—  {mono  et  dicyano),  Prépar.  Prop., 
S,  241,  242. 

Ptrénb-disulfonique  (Acide).  Prép. 
Prop.  Sels,  «,  241. 

Pyrène-monocarbonique  (Acide).  Pré- 
par. Propr.  S,  242. 

Pyridine  (Periodure  de).  Prépar.  Prop., 
S,  546. 

—  {lodétbylate  de).  Act.  de  la  chai., 
S,  842. 

—  iêthyl),  Form.,  «,  842. 

—  ImétbyHétrabydroéthyL  Form.,*, 
348. 

—  {dibromo).  Format.,  S,  844. 

—  Act.  de  ËrJ  Oérlv.  mono  et  di- 
bromés  ;  leurs  j>ropr.,  %  452. 

—  Idi bromo).  Prépar.  Propr.,  ÎK,  493. 

—  Prés,  dans  alcool  amyliq.  du  com- 
merce, f ,  142.  —  Form.,  1,  249; 
act.  de  Na.  {Voy,  Dipyridine  et 
Oiptridyle.) 

—  {monocblorée) .  Form.  J,  160. 
y-Pyridine-carbonr  (Acide).  Constit., 

«,  557. 
pYRiDiNE-suLFONÉ  ((/j).  Acidc.  Dérivé 
de  la  pipéridine,  S,  459. 

—  {mono).  Acide.  Prépar.  Propr. 
Sels.  4Ô3. 

Pyridiques  (bases).  {Voy.  Chloro- 
PLATINATES).  Actiou  dcs  chlorur. 
alcool.,  f .  499.—  Act.  de  la  chlor- 
hydrine  éthy Ionique,  i,  535.  Réact. 
sur  lodures  alcooliques,  H,  279,  279. 

Pyrocatéchine  (  diméthyl  bomo  ). 
Form.,  «,  501. 

PYROCATÉCHINE.'Form.,    i,  462. 

Pyrocinchonique  (Acide).  Action  de 
HI;  identité  du  produit  formé  avec 
acide  diméibyl'auccinique  dissimê^ 
trique^  f ,  140. 

«,  p,  y-Pyrocrésols  {iaomériquea)  du 

Soudron  de  houille.  Prépar.  Propr., 
,  225.  —  Act.  de  Zn,  dei  oxydes, 
de  Br,  de  SO*H»,  dérivés  sulfon^s, 
4 ,  225,  226. 

—  (Oxydes  de).  Format.,  isomérie. 
Act.  d'AfO'H,  f ,  225. 

—  (Oxydes  ô^beptanitro).  Isomcrie. 
Propr.  Act.  dos  réduct.,  i,  225. 

Pyrooallol.  Act.  sur  acétone,  1,74. 
—  Combin.  av.  ra/uVy/ne,  t,  75. 
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PmoMfeTRE  (de  Boulier),  %  i08. 

Pyrophosphates.  (Vo^.  Phosphates.) 

Ptrosulfurtle  (Chlorure  de).  Dans, 
de  vep.,  1,  518.  —  Format.  Propr., 
S,  19a.  —  Prépar.  Propr.  Dens.  de 
vap.,  H,  295;  réactions,  S96.  — 
Deas.  de  vap.,  S,  5S6.  —  Prépar. 
Prop.,  «,  «82. 

Ptroxtline  (Perfectionn.  dans  sa  fti- 
brical.).  1.  684.  . 

Ptrrol.  Hyarogénat.,  f ,  127,  %^  268. 
—  Dér.  allyJiq.  Prépar.  Propr., 
f ,  458.  —  Form.,  459. 

—  (tétrû'iodo),  Prépar.  Propr.  Act.  du 
chlor.  d'acètyle,  rèact.  Act.  des  al- 
calis, 1,  458. 

Ptrroline.  Prépar.  Propr.  Sels.  Acl. 
de  Clin,  act.  d*AzO«H.  Constit.,  «, 
568^  570. 

—  {mtroso),  Form.  Propr.,  S,  570. 
Ptrrol-potassium.  Act.  du  bromure 

d'allyle,de  I,  de  l'éth  chloroiycarb., 
f ,  457.  —  Act.  de  CyCl,  t.  459. 

PTRR0LTLA»I0NIUM((flZ12éfAy^.l0dur., 

S,  569. 
Pyroxèns.  Format.,  %  292. 
Ptruvique  (Acide).  Dér.  de  la  phényl- 

cystine,  f ,  559.  —  Act.  de  Valdeh. 

o-DitrobcDzofqae,  4,  608. 


Quercitannique    (Acide).    Compos. 

Conslitut.  Propr.,  «,  542-54i. 
QuEhciTANNiQUEs  (Anhydride9).Form. 

Compos.,  «,  54rl-544. 
Quehcique  (rouffe).  Conslit.,  *,  543. 
Quercitrin  dos  feuilles  du    frêne,  i, 

544. 
QuiLLAJA    (Ecorce    de).    Act.    d*H*0 

bouillante,  €,  497. 
QuiNALDiNE.Prcpar.  sels.  Act.d'AzCH, 

oxyd.  constit.,  f ,  5^. 
Qui.NAZuL  {Elhyl).  Prépar.,  «,  893.  — 

Propr.  sels  constit.,  !8,  394. 
QuiNAZOLCAUBOMQUE     [éihvl)    acidc. 

Prépar.  propp.,  i,  394. 
QuiMDiNE.  Constit.,  «,502. 

—  Voy.  coNcniNiNE. 
Quinine.  Const.,  Î5,  502, 
QuiNiQL'E  (Acide).  Acl,  de  Cl,  1,036. 
QuiNu-ANisoL  (mêla).  Prépar.,  propr., 

s«ls,   son  analog.  avec  base   dcriv. 
de  la  quinine,  i,  138. 
QuiNOLÉiNE.  Acl.  de  CHM,  «,278  279. 

—  (Periodurcs  de).  I^rôpar.  propr., 
«,546. 

—  [Nitrobromo  et  amidobromo).  Pré- 
par. propr.,  sels,  dér.  acétylé,  f , 
196. 


^  (Dicblcnro-âcéiyi),  «,  ^8. 

—  {BétaïMe  de   laj.    Prépar.    propr.. 
dois,  f ,  139. 

—  {Dérivés  de  1«),  €•  Si4-SI6. 

—  (Forai,  de  la),   t,   «8  et  249.  - 

—  (Act.  de  la  chlorhydrinc   éthyléni* 

tue  BOr  la),  f ,  596;  —  des  mono  et 
i-chlorhyarîDos,  do  rôjiichlorh}- 
drine.  de  Tîod.  d'allyle,  «,  587.  - 
De  CHCP  et  OHM,  1,  608.  —  Dt 
l'anhydr.  phtaUque,  4,  60^^00. 

—  {Métbyl),  f,  m. 

—  (i&iliox^),  «.  343. 

QoiNOLÉiNE  vOx^-).  Act,  de  la  chlor- 

hydrine  éthylen.,  2,  341. 
^  (Oxêtbyloxy).  Form.  propr.,  seU, 

«,342. 

—  lAcétoxyle)é   Prépa^.    propr.,  «, 
231-282. 

X  (Mélbyl)^    Form*    Constit*   fiais, 
propr.,  «,  282. 

—  (^-ox/).  Prépar.  propr.,  âols,  «, 

—  (p-oof/Zï/dro).  Prépar.  pro|ir.,  ré- 
actions; dér.  Diiroaê. 

—  (^-oxybydroétbyl),  Prépar.  propr., 
sels.  Propr.  pbysiolog.,  «,  454. 

—  {fi'Oxy)  sulfoDé  acide.  Prépar. 
propr.,  sels,  "«,  454. 

—  (fi-amido),  Prépar.  propr.,  dér. 
diazoïques,  1t^  454. 

—  (%'Oxy).  Act.  d'H.de  OHM.  Réad. 
colorées,  «.  455. 

—  (a-oxybydrométbyl) ,  Prépar. jaro- 
pr.,  sels,  «,  455. 

—  (oL'Oxybydroélbyl),  Prépar. ,  propr., 
sels,  «,  456. 

—  {oL-oxybydroétbyl).  Prépar.,  propr., 
sels,  4,  456-457. 

—  (7réthoxjr\,  Prépar.,  propr.,  sels, 
«,  456-4;)7. 

—  (oL-élhoxyb^'dro),  Dér.  nitrosé.  Pré- 
par., proVr.,    sels,  «,  456-457. 

—  (  %-ôlhoxy'hydromélbyl).  Prépar., 
propr.,  sels.  «,  456-457. 

—  {Tétrabvdro).  Prépar.,  propr.,  sels, 
Act.  d'AzO*H.  d'AzOMl  étendu,  «, 
457-458.— O.xydat.  Act.  de  SOW, 
d'AzO'H,  de  Br.  dér.  mono  et  di- 
bromf\  «,  457-460. 

—  [MétbvUélrahydro],  Prépar.,  propr. 
sels,  t,  459-460. 

—  [Acùiyltétrahydro),  Prépar.,  propr. 
sols,  «,  459-400. 

—  {BenzoyJtétrabydro).  Prépar.,  pro- 
pr., sels,  «.  459-400. 

—  (/i'r /iv/r ai ra/jvf/ro).  Prépar.,  propr., 
sels,  «,  459-460. 

—  {Mono  di  et  Iribromo).  Form. 
propr.  phys.,  «,  460. 

QuiNuLBiNE-CARBONÉ  (AcîdeJ.  Form., 

f ,  588. 
QuiNOLEtNES  (oc  et  y-dichloro),  f ,  341. 
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QumoLÉiNES  {Nitro)  de  synthèse  çré- 

Saral.    propr.   sels.    Act.  de  Ctl'I, 
e  H  naiss.,  %  340. 

QUINOLKINE-SULFONÉS  (Acîdes) . 

—  (Ac.  fit  et  p  bromo).  Prépar.,  propr. 
sels.  Act.  des  réactifs,  4,  l8o-136. 

—  (Ac.  ortho  et  meta).  Form.    sels, 
rendements,  4,  138. 

QuiNOLÉiNE-suLFONÉ  (Di)  acido.  Pré- 

par.,  S,  459. 
QuiNOLBiQUEs  (Bases).  Act.    de   l'an- 

hydr.  phtèlique,  S^  340. 
QuiNOLiNiUM     (  Dimcthyîtétrahydro  ) 

chlorure.  Act.  physiol.,  1t,  hw. 
QuiNOLiQUE  (Acide)  [CbÎDOÎsâare) ,  % 

459. 
QuiNOPHÉNOL.     Dérivé     monochloré. 

Form.  et  propr.,  4,346. 
QuiNOPHTALONB.    Prépar.,    compos. , 

propr.  Fus.  avec  K'O,  dériv.  sul- 

foné,  4 ,  609. 
QuiNONANiLiDE    (Oxyûaphto),  Form., 

propr.,  S,  489. 

—  (Oxytbymo),  Form.  propr.,  S,  490. 
QuiNONE.  Act.  de  la  phenylhydrazine, 

S,  481.  — Act.  de  Taniline.  Rédact., 

4,  245. 

—  (m-dichloro).  Prépar.,  propr.,  %, 
475. 

—  {m-dicbloro  m-dibromo),  Prépar., 
propr.,  %,  476. 

—  {  m-dicbloro  ,  m-dibrombydto  ). 
Prépar.)  propr.,  S,  476. 

—  (Act.  de  PCI* ,  de  POCP ,  de 
C'H'O.Cl,  de  ranhydr.  acét.,  de  la 
chai.,  de  \V0.  de  CoGP,  de  la 
cblorhydriue  sulfbr.,  sur  la),  !(,476- 
478.  —  Act.  d'AzH»,  de  ranlline,  des 
nitranilines.  des  toluidiues,  S,  478- 
479. 

—  (DiâDj'Hdù),  Form.  propr.,  %A7B, 

—  iDinitranUido-dinitro,  Form,  S, 
479. 

QuiNONEs.  Combin.  avec  les  aminés  et 
les  aitranilines,  4,  163. 

—  («  et  p  dinapbtodi),  4,  185. 

QUINONHYDRODICARBONIQUE  (Acide^.  I- 

dentitéavec  ac.  oxytélroIique^^/Ab. 
QuiNo-p-ToLuiDE  (Oxytbymoi,  Form., 

5.  491. 


Banoiformiquk  (Acide).  Form.  Propr,. 

4,  188. 
Raphanie,  1K,  9db 
Reaction  d'ANOBRSON,  S,  271-276. 


RÉFR ACTIVE  {Energie  spéciûque)  des 

subst.  organ.,  S,  184. 
RÉsocYANiNE.  Propr..  4,  72. 
RÉsoRCiNE  (Diacétyl),  Ht,  449. 

—  [Dinitro],  Sels,  prépar.,  2,449-450. 

—  {Bromodinitro).  Form.  propr.,  a, 
450. 

—  (Diamido).  Chlorhydrate.  Prépar., 
propr.,  oxydât.,  S,  iSO, 

—  (DUmido).  Form.  Act.  d'H  naiss., 
S,  451. 

—  (Métbyï).  Prépar.  Act.  de  l'anhy- 
dride acét.,  %,  198. 

—  iDi-beûzovl),  4,  72. 

—  IDinitrodi).  Format,  propr.,  1t^  505. 

—  {Mononitroao).  Prépar.,  réactions, 
sels,  réduct.  Act.  d  AzO"H,  dô  Ba, 
de  I,  deà  phénols,  des  aminés  aro- 
mat.;  mat.  color  qui  en  dériv.,  4, 
585,  595. 

—  \Amidoparâ),  Prépar.,  propr.,   4, 

—  (Dinitro),  Prépar.,  propr.,  4,  590. 

—  ( Dinitro 'monobromo),    Prépar., 

f^ropr.,  color.,  sels,  4, 592.— Act.  de 
'acét.  d'aniline,  4,  595. 
«—  [Matières  colorantes  do  la).  Prépar. 
Sels,  «,  157. 

—  (Act,  des  anhydrides,  acides,  aml- 
des,  de  la  dextrine,  du  glucose,  de 
ZnCP  sur  la).  «.  157. 

—  (a  et  p  benzol'dîsazobenzoï),  Pré- 
par., propr.,  «,  216-217. 

—  (at  et  p  {(tisazO'tolubne-benzoî). 
Prépar.,  propr.,  sels,  »,  217-218. 

—  {Disazo'benzol'toiuèné).  Prépar., 
propr.,  «,218. 

—  (a  et  p  disazO'toluènc).  Prépar., 
propr.,  S,  218-219. 

—  (A  ^o-or/Ao-io/uèûe).  Prépar.,  propr., 
e,  2i9. 

RÉSORCINE-  DISAZO  -  rrVzol  (  «  et  p), 
Prépar.,  propr.,  dériv.,  2,  216. 

UÉsoRcmE  -  BULFONÉ  (Nitro),  Acide  ; 
prépar.,  propr.,  sels,  SK,  5(K5,  — Ré- 
duc,  Itf  506. 

—  (i4izi/c/o).  Acide;  form.,  propr.,  %, 
506. 

RÉsoRCYLiQUE  (  Acldo  diméttyl  (p)). 
.  Form.,  constit.,  4,  360. 
Respiration  (Phénomènes  chimiques 

de  la).  Leur  élude,  4.  383. 
Rhodium.  Sépar.  d*av.  le  gallium,  S, 
350. 

—  (Noir  de).  Prépar.;  réactions  qu'il 
provoque,  IK,  4â7. 

Rhodonite.  Reproduct. ,  %  292. 
RosANiLiNES   (Conditions  de  format. 

des).  Classiflc.  des  bases  propres  h 

engendrer  les  — «  4 ,  533, 
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Sables  verts.  Analyse,  f ,  509. 
Saccharates    (de    BaO,    SrO,  CaO). 
Compos.,  «,  29^  el  llS-120. 

—  (de  SrO).  Act.  d'une  basse  tem- 
pérai., «.  32.  —  Act.  de  Co*,  «,  38. 

Saccharimètre  (à  pénombres).  Nouv. 

dispositif  pour  son  emploi.  S,  367. 
Saccharine.     Préparai.,    form.    Act. 

d'AzO'H,  «,  152-154.  —  Propr.,  1, 

297. 

ACCHARiQUB  (Acidc).  Propp.,  1,  297. 
Prépar.  Sels,  S,  152. 
Saccharone.  Form.,  S,  153. 
Saccharonique   (Acide).     Form.,    %, 

153. 
Saccharose  (Influence  du  temps  et  de 

la  masse  sur  Tinversion  de  la),  f , 

527. 
Sacculmeux  (Acide),  4,  428. 
Sacculminb.    Form.    Composil.,   f , 

428. 
Sacculmiqub    (Acide).    Compos.,    f, 

427. 
Safranine  (PbéDo).  Form.,   •,  329. 

—  Sels,dér.  diazoïque,  S,  230,  231 
et  232. 

—  {Di  et  téira-éthyl).  Prépar.  Propr., 
S   332. 

—  (Tétràméthyl),  Form..  «,*332. 

—  (Letico).  Constit.,.!^,  332. 

—  (  Tétramélbylphénylhne  ),  Form. 
Propr.,  2,  3ii. 

—  {^Diméthylphénylhné),  Prépar.  Pro- 
pr. Compos.,  %  333. 

—  [Phénylène),  Prépar.  Propr. Com- 
pos., «,  333. 

—  [Leucophénylhnc],  Prépar.  Propr. 
Compos.,  «,  333. 

Safmani.nes,  Prépar.  Propr.  Dérivés. 
Constil.  Compos.,  «,  329-333.  — 
Produits  intermédiaires  de  leur  for- 
mat., S.  331. 

Salicine.  Synth.,  f ,  185. 

Salicylide  (teZra).  Décompos.,  S.  91. 

Salicylique  (Acide).  Form.,  i.474. — 
Solut.  aqueuses.  Propr.  Iherm., 
«,  26. 

—  (Aldéhyde).  Nouv.  dér.  Act.  de 
H*0,  de  NaHO  -h  CHCP.  Prépar. 
Propr.,  «,  164.  — Dcr.  nitré,  166.— 
Format.,  238. 

—  {Mèihyï).  Aldéhyde,  Prépar.  Propr. 
i,  165. 

[Allyl)    Acide;  form.,  f ,  476. 
Salicyliques  (Aldéh.  et  acide  éthyl) 
Form.,  1,134. 


—  (Anhydrides).  Décompos.  (Mr  dis- 
tillai., %,  91. 

—  (  Acide  trisaUcylo  ).  Décompos., 
H.  91. 

Samarium  (Oxyde  de),  f ,  290. 

SAUARSKrfB.  Métaux  terreux  j  conte- 
tenus,  1,  82. 

Saponine.  Prépar.  Propr.  Dériv.,  t, 
497499. 

Sarcorine.  Act.  de  CyCl,  4,  296. 

Savon.  Fabrical.,  4,  685. 

—  (Lessives  de).  Extraction  de  li 
glycérine,  1,  685. 

Savons  ammoniacaux.  Prépar.  lados- 

tr.,  4,  255. 
ScATOL.  Nouv.    mode   de    form.,  t, 

397. 
Scorie  (résultant  de  la  déphosphoralioo 

basique  de  la  fonte).  Emploi  dans  IV 

griculluro.  Analyse.  Act.  de  SO*H'. 

Dosage  de  PhO*H*y  contenu,  4,  426. 
SÉLÉNIUM  (Combin.  chlorées  du) ,  4, 

446. 
SÉLÉNiTE  DE  CHROME.  Prépar.,  !t,297. 
SÉLÉNiURE  d'azote.  Ghal.  dégag.  par 

son  explosion,  %^  490. 
Sel  double.   Format.-   dans  réaction 

d*Anderson.  S,  465. 
Sel  gemme  bleu.  Etat  natur.  Propr. 

Act.  de  la  chai.,  t,  480. 
Sels  dissous.  Leur  dissociât.,  C,  99. 
Sels  doubles  (préparés   par  fusion), 

f ,  52-58. 
Sels   doubles  basiques.  Prépar.,  S, 

434. 
Sels  métalliques    (Pouvoir    toxique 

relatif  des),  S,  300. 
Serine.  Act.  de  l'eau  de  baryte  bouil- 
lante. Propr.,  -1,  559. 
Sérum  sanguin.   Rapport   des   bases 

et  des  acides  y  contenus,  4,  552.  — 

Oxydation  en  milieu  alcalin,  1,615. 
Sésame  (Tourteaux  de).  Albuminoîdes 

y  contenus,  f ,  673. 
Silicate   d'AI.  (Action  sur  SiO*Na*), 

i,  626. 

—  (de  Na).  Act.  sur  silicate  d'AI  à 
haute  tempér.,  4,  626. 

Silicates  alcalins.  Act.  de  BaO'H*, 
1,500. 

Silice  (Compression  de  la),  1E,  53. 

Silicium  (Phosphate  de).  Prépar.  pro- 
pr., «,  286. 

SiLico  -  TUN0STATE8  .  LeuT  isomor- 
phisme,  1,  12. 

Sodium  (Chlorure  de).  Son  électrolyse, 
»,  2-14. 

—  Act.  sur  conglutine  et  légumine, 
4,  673. —  Vov.  Soude  (industrie). 

Solidification  (Durée  de  la)  pour  les 

corps  surfondus),  1,  511. 
Solutions   salines     (Puriûcat*  des), 

4.  96. 
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Soude  (iDdustrie  de  la),  f,  i09-42S. 
— Déperdition  de  Na,  dans  la  fabri- 
cation, par  le  procédé  Leblanc,  409- 
412. — Présence  de  Na,  FI,  etc,  dans 
lessives  de  soude  brute,  412-413.  — 
Préparât,  de  la  soude  caustique.  Cau- 
ses des  déperditions  de  Na,  414-419. 
— Emploi  des  pyrites  dans  fabrica- 
tion de  SO'HS  420.  ~  Statistique, 
420-423. 

—  (Fabricat.  de  la),  1,  192  et  623. 
Soude    brute.    Fabricat.    par  boues 

calcaires.  Analyse,  %  81-83. 
Soufre  (Extraction  industrielle  du),  S, 
528-534. 

—  Sa  régénération  des  résidus  de  la 
fabrication  de  la  soude,  i ,  493.  — 
Gombin.  chlorées,  4,  44d. — Act.  sur 
différents  métaux,  sur  Ph  rouge, 
sur  C,  au  moyen  de  la  pression,  f , 
641-645.—  Mélange  avec  Zn  en  pou- 
dre; inflammation  de  ce  mélange, 
f ,  211.  —  Combustion  avec  flamme 
blanche  phosphorescente,   £,  196. 

—  Act.  sur  C0%  »,  364.  ~  Act.  sur 
So*K*  et  K«Co«,  «,  366.  —  (Oxydai, 
à  l'air),  H,  24.  —  Dosage  dans  mat. 
orean.,  9,348. —  Act.  sur  phénate 
soaique,  S,  226.  — Dosage  dans 
gaz  d'éclairai^e,  S,  247.  —  Régé- 
nérât, des  marcs  de  soude,  !S,  75-^1. 

Stannates   cristallisés.    Product. ,  S, 

289-290. 
Stannique  (Acide).  Précipité  du  stan- 

nate  sodique,  f ,  651;  4,261. 

—  (Métbyl),  Acide.  Form.  Propr.,  % 
571. 

Stannite  (De  Na).  Act,  de  CHM,  «, 
571. 

Stéariqub  (Acide).  Prés,  dans  graisses 
végétales,  dans  ménispermine,  4, 
675. — Mélange  avec  naphtaline,  points 
de  solidiflc.  de  ces  mél.,  4,  533. 

Sterri,  s,  533. 

Stibines  aromatiques. 

—  ITriphéDvl).  Prépar.  Propr.  Prod. 
d^addit.,  4,  605. 

Stibiographitique  (Acide).    Format., 

S,  284. 
Stibiomellogène.  Form  ,  !S,  284. 
Stilbène.  Form.,  4,237. 
Stilbène-dicarboniquk  (Acide).  {Voy, 

Acide  diphénylfumarique). 

—  (  Anhydride  ).  Prôpar.  et  propr., 
4,69. 

Stbontianb.   Sépar.   d*avec  CaO,  % 

345. 
^  Combin.  avec  saccharose,  S,  29. 

—  Hydrate,  «,  31-33. 

—  IÇarboDate  de).  Décompos.,  S,  llS. 

—  Fabricat.,  S,  256. 

—  (Carbonate  de).  Fabricat.,  !t,  2S6. 
Strontianitk.  Reproduct.,  ft,  292. 


Strychnine.  Oxydât,  par  MnO*K.  S, 
162.  —  Act.  de  K«0, 4, 191,  d'AzO'H 
fumant,  4,  195.  —  Recherche  de 
la  —  196. 

—  (pinitro).  Insolubilité  des  sels,  4, 
195.  —  Hydrogén.,  196. 

—  {Diâmido),  Prépar.  Propr.,  4,  196. 
Styphnique  (Acide).    Form.    Propr., 

Analogies,  4,  660  et  662. 

Styrénique  (Di).  Acide.  Prépar.  Pro- 
pr. Sels,  oxydât.,  S,  138.— Constit., 
139. 

Styrol  (Di),  Form.  propr.  Act.  de 
Br.  Act.  de  la  chaleur,  constit.,  SK, 
138-139. 

—  (Dériv.  du).—  Vb/.  Paramido-sty- 
ROL.— Act.  d'HBr,  4,  174.— Oxydai. 
Act.  de  C*H*  et  de  Zn  en  poudre, 
174-175. 

—  (Dér.  brome  et  ebloré  du). Format., 
4,  350. 

—  [Paramido),  Form.  Prépar. Propr., 
4,174. 

Styrolène  (Disulfocyanate  de).  Pré- 
par., propr.  Act.  d  AzO*H,  des  oxy- 
dants, d*AzH',  S,  390. 

Styroliques  (Dérivés),  ^.  390. 

SuBÉRiQUE  iùbloro)  acide.  Act.  de 
eCvK  et  KHO.  Nouv.  acide  qui  en 
résulte;  ses  sels,  S,  539. 

SuBÉROxiMB.  Form.,  le,  204. 

Substances  aiîmeiitairea.  Leur  con- 
servât., 4,  622. 

—  organiques  (Conservation  des), 
4,191. 

SucciNAMiDE.  Form.,  S,  210. 
Succinamidine.  Form.  Constit.  Chlor- 

hydr.,  «,  210. 
Succinate   ip-méibyî  et  p  étbvlacéto) 

d'élhyle.   Form.  Propr.,  «,  123-124. 
SucciNiMiDE.    Sels  métalliques.  Dér. 

vthvlé.  Prépar.    Compos.   Act.   des 

acides,  4,  d53. 

—  {Ethyl),  Prépar.  Chlorhydr.  Propr. 
Constit.,  S,  209-210. 

SucciNiMiDiNE.Form.Chlorhydr.Cons- 

tit.,  e,  210. 
SucciNiQUE  (Acide).  Form.  9,  373. 

—  IDibromo)  acide.  Form.  Sels.  Act. 
d'AzH»,  4 ,  122. 

—  (Mélbyloxy)  acide.  Modes  de  form. 
divers,  4,  681. 

—  (Dimétbyl),  4,  126.— Acide  dissy- 
métrique, 4.  140. 

—  [  Bromamido)  acide.  Form.  Sel 
d'Ag,  4 ,  123. 

—  {Diamido)  acide.  Prépar.  Propr.. 
4,123. 

—  (Dibromo)  acide,  4,  122. 

—  (Dimélbyl)  acide,  «,  126.  —  Acide 
dissymétrique,  4,  140. 

-^(Allyl).  Acide.  Prépar.  Propr., 
Sels.  Act.  d'HBr,  S,  211. 
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SncciNO^UGCiTfTATB  d'ethnie.  Iden- 
tité ftv«c  oxytéirolate  d'éthyte,  £,45. 

SucclifTL-PMENaL.Préplir.  Propr.f  .,72. 

Sucre  (Ex tract,  des  mélasseë),  S,  28- 
S4  et  H2-120. 

—  (Solut.  de).  Aol.  de  BaO*H%  «.  28- 
29.— Act.  de  6rO*H«  et  CaO'H",  «, 
29-32. — Acl.  de  Tac.  acétique  crls- 
taUisable,  9,  119-120. 

Sucre  de  CANKE.Act.de  l'acacét.  cris- 
lall.,  «,  119-120. 

Sucre  interverti.  Act.  sur  liq.  de 
FehUng,  f .  527. 

SuLFANiLiQUE  (Acide).  ForiQ.,!,  226, 
227,  238,  234,  658. 

SuLFATS  (de  Ba),  Héaction  des  carbo- 
nates aical.,  t,  57. 

—  (de  Na  anhydre).  Isomorph.  avec 
ehromate  de  Na  hydraté. 

—  DE  POTASSE.  Act.  de  CO",  CO,  S, 
S65.— AcU  de  S,  8,  366. 

—  DE  CUIVRE  (Compression  du),  SK,59. 
SuLrATBE  DOUBLES  (de   K  et  de  M  g). 

Gkal.  de  form.,  4,  55.  —  (de  Na  et 
Mg).  Chai,  de  form.,  f ,  55. —  (de  K 
et  de  Ba)  (de  Na  et  Ba)  (de  K  et  Na). 
Leur  stabilité,  f ,  56. 

—  ISOMORPHES  de  K,  d'AzH%  de  Hk 
Leur  dilatât.,  1.  208. 

SuLFHYDANTOÏNE  [DiphÔByl-hydro), 
Oxydât.,  S,  42. 

Sulfite  de  potasse.  Décompos.   py- 

rogénée,  S,  414. 
Sulfites.  Act.  de  MnO*K,  «,  467. 
Sulfites  alcalins  neutres  et  acides. 

Chai,  de  format.  Partages,  ft,  415. 

—  cuivreux.  Leur  isomérie,  -1,  518. 
SULFOCARBAMIDES    (Motio    et    dinitFO 

m  diphényl),  Act.  de  I,  f ,  G68. 
SuLPOCARBAzoNE   {DiphcDvJ  ).  Form. 
Propr.,  sels.  Art.  de  MnO*  en  mil. 
alcalin,  f ,  78. 

SULFOCARBODIAZnNE(Z)lp/îC/JV'/),Form. 

Propr.,  i,  79. 

Sulfocarbonates.  Prépar.,  H,  201. 

—  Prépar,  (Industr.   des;,  «,  425-426. 

—  Dos.  de  es*  y  contenu,  «,  SiO. 
SuLFocTAN acétone.    Prépar.  Propr.. 

S,  SOâ-304. 
SuLFocTANATE   (d'cthylc).     Act.     sur 

acide  thio-acétique,  4,  1S4. 
SuLFoCTAXiQUE  (hcactioii)   dans  sels 

ferreux.  Son  affaiblissement  par  les 

sels   des    métaux  alcalîno-terreux, 

S,  346. 
SuLF0CYA^'0PR0^IM^NE.  Prépar.  Propr. 

Sels.  »,  303. 
SuLFONAcÉTiQUE   (  Acîde  ).    Format., 

«,  42. 
SuLFONATE   d'ammoniaquo.    Act.   sur 

dér.  nitrosës  des  aminés  aromat.,f , 

255. 


SuLFONC  (DipropW).    Form.  Propr., 

«,  206. 
SuLFONés  (Acides),  4«  226-S3C. 
SuLFONÉ  (Ac.  parêdiagobenzinei,  Act. 

sur  les  bases  aromatiques  et  sur  les 

ac.     amido-DSphtyl-sulf ureux ,    i . 

226-281. 

—  (Ac.  amidoBzobenxine).  Prépar. 
Propr.  Sels.  Act.  d'AzO'H  et  des 
réducteurs,  f ,  226,  228. 

—  (Ao.  aiobenzine).    Form.,  4,  228. 

—  (Ac.  êmidoêMonaphtaliDe-pstrêben' 
Wiie).  Form.,  sels^  réduct.,  1,229. 

—  (Ac.  diazoazobeniiDe  ),  Prépar. 
Propr.  Act.  d'H*0  bouUL,  de  Val- 
coof,  4,  227-228; 

...  (Ac-  p'amidoMzonapbtaline"  para- 
benziae)*  Réduct.,  4,  30. 

—  (Ac.  QL'amidonapbtyl)^  Act.  de 
Tac.  paradiizobenzine  -  sulfoné,  4, 
232. 

—  (Ac.  diamidoaaphtMÎine).  Form., 
4,  232. 

—  (  Ac.  azo  -  7  -  diamidohenzoique.' 
parabeDzine),  Prépar.  Propr.  Act. 
d*H*0  bouUl.  Rédaction,  4.  234. 

—  (Ac.  paradichloroazobeDMolmono). 
Sels,  4,  235. 

SuLFO-URÉE    [m'diniirO'^diptéDVÎ  et 
m-xiifropiléii^y)  .Form.Propr.,4 ,327, 
-^  iAUyl).  Dédoublera.,  4,  212. 

—  [o-pbenyJèDe),  Form.  propr.,  !2, 
156-107. 

—  (722  et  p'pbényltoe  -  rfi).  Form. 
Propr.,  è.  166-157. 

—  [Phényl  ot-naphtyl),  Prépar.  Propr. 
Act.  de  la  chaleur,  d'HCl,  IT,  158- 
159. 

—  (o-crés/ya-jQ«/)/ïf/7).  Prépar.  Propr. 
Act.  de  la  chaleur,  d'HCl,  1t.  158- 
159. 

—  (^'CresyJ  z-naphtyl),  Prépar.  Propr. 
Acl.  de  la  chaleur,  d'HCl,  5B,  138- 
159. 

—  {Pbéoyi  ^-napbtyl] .  Prépar.  Propr. 
Act.  de  la  chaleur,  d'HCl,  «,  168- 
159. 

—  {Phényl-p-crésyh,  Prcpar.  Propr. 
Act.  de  la  chaleur,  d*HCI,  ft,  158- 
159. 

SuLFo-URÉEs  [de  \9i  pbényibydraziaa). 
Ad,  de  KlIO  alcool  bouill.,  4,  78. 

Sulfure  de  cuivre  colloïdal.  Pré- 
par. Propr.,  ÎR,  430. 

Sulfure  (Poly)  de  roTASSiuif.  Acl. 
de  C0«,  «,  â66. 

Sulfureux  (Acide).  Sa  décompos.,  1t, 
362.— Act.  de  C  au  rouffe  blanc,963. 
—Act.  de  CO,  305. —  Mélange  avec 
CO*.  Act.  de  réUncelle,  364.  —  Mé- 
lange avec  CO:  act  de  la  chaleur. 
805.--ACI .  sur  k*GO»  et  ««SO*,  388. 


TAlBLB  DÈâ   MATiâRBS. 


éHP 


—  Chai,  de  dlssolat.,  de  neutrali- 
sât., It,  415;  act.  sur  KCt,  416. 

Sulfures  (Compression  des),  !(,  58. 

SuLPUBES  et  POLTSULFURES  alcallns. 
Acl.  de  MnO*K,  «,  467. 

Sulfures  métaluques.  Leur  format, 
au  moyen  do  la  pression,  f ,  641- 
647. 

SukFURES  (Nitroso),  Prépar.  Propr. 
ConstiU,  1,324-327. 

SuLFURiQUE(Ciiioro). Acide;  sa  prés, 
dans  chlor.  de  pyrosulfùryle,  S,  li)2. 

SuLPURYLE  (Chlorure  de)  Act.  de  la 
chai.,  e,  294. 

Superphosphate.  Dos.  de  PhO*H*,  i, 
426. 

SuHFONDus  (Corps).  —  Voy.  Solidifi- 
cation. 


Taiguique  (Acide).  Ideat.    avec   ac. 

lapachiquc. 
Tannage  raoide  des  peaux,   1,  254. 
Tannins  (Du  h'axlnus  excelsior).  Propr. 

Réactions.  Oxvdat.    Composlt.,  f, 

544. 
Tanniques  (Acides).    De  récorce  du 

chêne,  S,  542. 
Tartrique  (Acide).  Propr.,  f,  671.  Dis- 
tillât, sèche.  Zj  43. 
Tartriques  (Acides).  Solubilité  dans 

H«0,  f ,  526. 
Taurihe  {PhéDyl).  Form.  Propr.,  •, 

43. 
Tauro-carbamique  (Anhydride  diphé- 

nyl).  Form.  Propr.  Act.  de  BaO*H% 

«,  48. 
Taurocholiqub  (Acide).  Prés,  dans  la 

bile,  1,  554. 
Teinture  (Electrolyse    dans    la),    4 , 

620  ;  efTet  des  chlorates  et  des  hy- 

pochlorites  dans  la,  4,  620,  622. 
Tellure.   Combinaisons  chlorées,  4, 

446. 

—  (Réactions     du),  S,  90;    act.  de 
CH»I.  100. 

—  (Sous'oxyde  de),  «,99  et  100. 

—  (Nouv.  oxvcfe  de).  Prépar.  Propr., 
2,435. 

—  [Oxysulfarea  de).  Prépar.  Propr., 
«,  Ai\  436. 

—  [Réaction  des  combin,  du),  S,  436. 
Tellururbs.  Act.  des  réducteurs,  2, 

99. 
Température    d'inflammation  ,    des 

mélanges  gazeux  explosifs,  4,2,  6. 
Température    de     combustion     des 

mélanges  gazeux  explosifs,  4,  98, 

104,268,271; 


Températures  critiques  (des  éthefff 

composés),  4,209. 
TÉRACONIQUE   (Acide).  Transform.  en 

ac.  térébique,  S,  44. 
Terbine.  Sépar.    du  didyme,  4,  290. 

TÉREBANGÉLENE,  4,114. 

TÉRÉBANGÉLÈNE  p  de  l'ossence  d*an- 
géllques  de  racines  ;  isomère  de  l'es- 
sence d'angéi.  de  semences.  Propr. 
de  ces  corps,  4,  406. 

TÉRéRENTuÈNE  (/so/Dère),  4,  lis. 

—  (Chlorhydrates  liquides  de).  Prépar. 
Propr.,  «.  823. 

TÉRÉBENTHÈNEs.    Dérlv.  de   la  colo- . 

phaue,  4 ,  640. 
Térébenthine   (Essenoe   de).  Hydro- 

l^ne,  !S,  24. 
Térébique  (Acide).  Form.,  S,  44. 
TÉRÊPHTALiQUE  (uitrlle).  Format.,  % 

573. 
Terpèneb,  4.  115. 

—  Dérivés  des  essences  d'angéliques; 
combin.  propr.,  chlorhydrates,  pouy. 
rot.,  act.  polyméris.  4,  407-410. 

TbtraoxydiphentLméthane,  4,  74. 
TÉTRAZONE.  Form.  Propr.,  fti  458. 
TÉTRiQUB    (Acide).    Nouv.   proo.    de 

prépar.  propr.,  S,  187;  sels,  eons- 

tit.,  S,  191. 

TÉTROL-CTTANURAMIDE.    Act.   dO    potas. 

Alcool,  4,  459. 

TÉTROLURÉE.  Prépar.  Propr.  Act. 
d'AzH',  4,  458. 

TÉTBOLURÉTHANE.  Prépar,  Propr. 
Act.d'AzH»,  4.  457. 

Thallium.  (Phosphates  de),  4,  65. 

Théobromine.  Act.  des  alcalis.  Com- 
bin. métall.,  t,  563.. 

—  Prépar.  Propr.  Sels.  Act.  d'HCiL  . 
do  CHM,  de  BaO,  de  Br,  d'AzO'rf,' 
de  CrO*H*,  «,  379,380. 

Thermiques  (Constantes  de  substitu- 
tion), 4.  390-393.  Chai,  de  combin. 
do  quelques  sulfures  et  cyanu- 
res. 301.  —  Do  quelques  carbo- 
nates, phénales,  et  formiates,  392- 
893. 

—  (Données).  Relat.  numér.  entre  ces . 
données,    4 ,    884-390.    Chai.    dég. 

:  lors  de  la  substit.  d'un  métal  à  un 
autre  (Zn,  Cu)  (Zn,  Cd)  Zn,  Pb),  884- 
885.  Chai,  de  combin.  des  prin- 
cipaux sels  do  K  et  Na  dissous. . 
Tables  des  constantes  thermiques 
de  substitution  de  K,  386.  —  Gihal. 
de  combin.  de  SO*Mg,  Zn,CP,  SO^Cu, 
Li*S,  (.AzO»)*Cd.  8r,  Br,  Cal»,' 
(G*H'0*)«Mn,  etc.,  387.  388.  Chai. 
do  combin.  théoriques  de  quelques 
acçtates.  formiates,  nitrates,  4,  389.' 

—  (Recherches).  Sur  solut.  aq.  d*ac. 
saticy.  il  Tétai  aolide  et  liqiude»  liT 
25,26. 


eta 
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TuEtmoMknji  (jk  enveloppe  priamat- 
tique)  t  f  )  14s. 

—  (A  air),  nouveau;  f ,  208. 

—  (A  mercure).  Calibrage,  f ,  198; 
valeur  du  degré,  198  ;  dépression 
du  zéro,  SOI.  —  Son  élévation,  203; 
Indications  :  leur  transformation,278, 
279  288,  284. 

Thermomètres  (Prépar.  des). 

—  (A  échelle  limitée),  f ,  279,  281. 
—  Cause  de  la  formation  de  bulles 
d'air  dans  les  —  285,  286.  ^  In- 
fluence de  la  pression  sur  les  — , 
287. 

Trkrmombtriqubs  (Mesures),  4,  196, 

206,  277,  289. 
Thio- ACÉTIQUE  (Acids).  Act.  sur  sul- 

focyanale  d*éthyle,  1,  124. 
Tmo-ACBTONE   (DuPLO).  Coustit.  Act. 

de  Thydroxylamine,  %  565. 
Thiocarbanilide.    Dédoublement,  4, 

212. 
Thiogarbotoluidb.  Dédoublement,  4 , 

212. 
Thiontlb  (Chlorure  de).  Act.aur  Sb,  sur 

mercure-phényle,  sur     mercure-di- 

naphtyle ,    sur  se.  organiques,  act. 

de  la  chai.,  S,  5S4. 
Thiophtaluriqub      (Acide).     Prépar. 

Propr.  Sels.  Act.  de  Cu,  4, 173. 
Thio-uramido-benzoÏque  (Acide).  Voy. 

AC.    BENZOÏqUB. 

Thorium.  Séparât,  du  lanthane  et  du 
didyme,  4,  152.  —  prépar.,  propr. 
équival.  forme  cristall.,  chai,  spé- 
cif,  atomicité.  4,  515,  518. 

—  (Sulfates  de).  Hydrates,  solubi- 
lité de  ces  sels,  S,  98. 

Thymol  (Nouv.  isomère  du),  •,   320. 

Thtmolactiques  (Acides).  Prépar.,  et 

propr.,  4,  87. 
Thymols    (Naturel  et  arliflciel).    Act. 

de  Tac.  a-chloropropionique,  4,  87. 
Thymoquinone.    Act.  de  la  phcnylhy- 

drazine,  9,  481. 

—  iOxy  et  dioxy),  Form.  Propr.,  1t, 
490  et  491. 

TrrANB.  Recherche  et  dosage,  4,  540, 

—  (Oxyde  supérieur  du).  Prépar.,  4. 
<ï»2. 

TiTANiQUE  (Acide).   Act.    de  H»0%  4, 

322 
ToLukNE.  Form.,  4,806.  «,  24. 

—  (Hydro).  Form.,  «,  24. 

—  [Diéthvl).  Form.  «,  25. 

—  (  misohulyl).  Oxydât,  par  AzO'H  é- 
tendu  et  par  CrO^H».  «,  311. 

—  [Dinitro)  symétrique,  4  45. 

—  (Dinitro).  Combin.  avec  naphta- 
line, 4,  666 

.—.  (Oxêiyldiamido\  Form.  Constit. 
Pfopr.  Sels,  4,  461. 


ToLukNB  -  DiSAZO  -  PHKxoL.      Prépar. 

Propr.  ConstiL,  1t,  220. 
ToLUBNB-méto-DisuLFONiQUB    (Acide). 

Form.  Constit.   Fusion  potassique, 

4,  471. 
ToLUÈNE-suLFONiQUE  (Acido   bromo), 

Act.de  KHO,4,471. 

—  (Acide  chloro)^  4,  472. 
Toluènes  (nitro).  Oxydât,  par  ferric^a- 

uure  de  K,  %^  90. 

—  (a»  P»  T  ti^ioitro).  Propr.  Forme 
cristall.  Act.  d*AzH*,  de  Taoîline. 
Combin.  avec  naphtaline,  4 ,  666. 

—  {Dioxy).  Prépar.  Propr.  Constit. 
Isoméne.  Réaction,  f ,  403.  472. 

Toluène-sulfamide.  Prépar.  Propr. 

Oxydât.,  S,  SU,  312. 
p-ToLuÈNE-suLFONATE  (de  Ba).  Com- 

posit   Forme  cristall.,  5B,  811. 
ToLUHYDROQUiNONE.  Act.  de  Taniline 

et  de  la  paratoluidine,  4,  163. 
ToLuiDE  Ethylisolbiacétortbo  et  para. 

Form.  Propr.,  «,  207. 
ToLuiDiNE.      [Nitrooxalyl).      Form. 

Constit.  Act.  des  réducteurs.  4,  461. 

—  iMétanitropara),  Act.  de  Tac.  oxa- 
lique, 4,  461. 

—  (Meta).  Prépar.,  «,  154, 155. 
—{BenxylèDe-ortbo).  Prépar.  Constit. 

Décomposit.  ignée,  4 ,  530. 

—  {OreiDe'axo)f  4,  162. 

-—  {Nitro).  Symétrique.  Prépar.  Propr. 
Sels.  4 ,  46. 

—  {0'DiDitro)y  4,  44. 
ToLUiDiNES.  Act.  surquinone,  4,  479. 

—  {dinitro)    Format.  Propr.,  4  ,  605. 

—  {mono  et  diéihylortho).  Prépar. 
Propr..  «,  667 

—  {nîLro)  dérivées  du  dinitrololuène 
liquide.  Prépar.  Propr.  Séparai. 
Constitut.  Dériv.  Benzoylés,  4,  521^. 

—  {dinitro) y  4,  44. 

TOLUIDINES   SUBSTITUÉES,  4,   468,  472 

et  529. 
—(A/éfafli(roor/7iox^). Prépar. Constit., 

468.  —  Act.  des  réduc,  dér.  amidé, 

469. 
— {Orthonitropnroxy).  Prépar.  Propr. 

Réduction,  469. 

—  {Métaniiroparoxy),  470. 

—  [Dinitro).  Conflit.  Réactions,  470. 

—  {Afétanitrooiétoxy]^  470. 

—  {Métamidométoxy),  471. 

—  (Métadibromo).  Act.  de  KHO,  471. 

—  {Mélabromométoxy).  Form.     Act. 
des  alcalis,  471. 

—  (Dinitro).  Liquide.  Réduction  par 
{A2H*«S,  4,  529. 

—  (£DOiïoiîi7roorf/io). Prépar.,  468. 

—  (métanitroortbo).  Act.  d'AxG'H, 
468. 

—  (ortbonitropara)t  469. 

—  (métanitropara)t  469. 
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—  {paradiaitro),  470. 

—  (metanitrométa)^  470. 

—  (méUbromomeUt).  Act.  d'AzO'H, 
471. 

ToLuiDiQUE  (Acide  Ditrooxalyl),  Form. 
Consiit.    Ether  élhylique.  Sels,  f , 
461. 
—  réduction  y  462. 

—  (acide  anbydroamidoxalyl),  Prépar. 
Propr.  CoDstit.  Sels,  462. 

ToLUiDiQUE  (Ac.  anhydramidooxalyl). 

Dérivés.  Prépar,  Propr.,  1,  482. 
ToLUiDOPROPiONiQUES  (Dérivés),  1 ,  356. 

358. 

—  (ûHriJes  a-para  et  ottho). 

—  {amides  et  acides  a,  para  et  orlho), 
Prépar.  Propr. 

ToLUiLACKTiQUES  (Acides  orlho^para- 
méla).  Prépar.  Propr.  Sels.   1,  131, 

ToLUiQUE  (Fluo).  Acide.  PrépaT.  Propr. 
Ether,  dér.  chlore  brome  iodé,  f , 
83,  85. 

— (Acide  ortho'^'oxynaphtoyl),  Form. 

Propr.  »,  144. 

—  (Acide  meta),  Form.,  f ,  160. 

— (Parabromo-a)  (Acide).  Form.  Propr. 
Act,  deCrO*H%  f,236. 

—  i^y^yi)    (Acide).     Voy,  Xyltlto- 

LUIQUE. 

ToLUNiTRiLES.  Form.,  Hy  573. 
ToLUQUiNONANiLiDE  (Di'aniiiVo).  Form. 
Propr.  Sels,  «,  480. 

—  {aniUdélhoxy).  Dér.  oxymélbylé, 
hydroxylé.  Form.  Propr.  Sels,  ÎR, 
480,  581. 

ToLUQUiNONE.  Act.  de  l'aniline,  *, 
479;  481 .  —  Act.  de  la  phénylhy- 
drazioe,  S,  481. 

—  {mono,  di.  trianilido).  Propr.  Pré- 
par., ft,  479,  481. 

—  {anilidoxy).  Propr.  Prépar. ,  H, 
479,  481. 

—  {dioxy),  Propr.  Prépar.,  9,  479, 
481. 

—  (Act.     do    l'orthonitraniline ,    de 


SÔ*H*.  Polymère.  Propr.  de  ce  po- 

mation  en    hy- 
droquinone,  4,  164. 


lymcrc.  Sa  transformation  en    hy- 


—  Act.  de  Br,  1,  465.  —  Dér.  tribromé. 

Form.   Propr.   Act.   de    SO*  {Voy. 

hydrotoluquinone).  Act.   de  Tani- 

line.  Constit.  Dér.  dibromé.  Propr., 

1,  466,  468. 
ToLUYLÈNE-DiAMtNE,   transformât,    en 

amido-crésol  et  en  Y-orcine,  1,  464. 

—  Dér.    monoacctylé,    sa   Constit. 

Act.  d'AzOni  f ,  465. 
in-ToLYLisoBUTYRiQUE  (Acidc).   Cons- 

lit.,  «,  311. 
Topinambours  (Flegmes  de).  Elcctro- 

lyse.  f ,  633. 
Tourbes  {Hydrocêrbures  des),  S,  304. 


Tourmaline  ghromiqob.  État  naturel. 
Propr.  Anal.,  S,  293. 

Tourteaux  (de  sésame).  Albuminoîdes 
y  contenus,  f ,  673. 

Transposition  moléculaire  déter- 
minée par  un  anhydride,  S,  391. 

Triacétonalcamine.  Sels.  Constit. 
Act.  de  SO*H*,  «,  392.  —  Constit., 
S,  484.  —  Act.  des  iodures  alcoo- 
liques, S,  485. 

Triagétonine.  Prépar.  Propr.  Sels. 
Constit.     Act.    dUzOMI,    «,    485. 

Tri acétone-méthylalc AMINE.  Form. 
2,  485. 

Tribromhydrine  mésitylénique.  Pré- 
par. Propr.,  *,  316. 

Trichloracétamide.  Act*  de  C\,  t, 
68. 

Trichloracétique    (CbIoramidé)t   f, 

Trichlorhydrine.  Act.  sur  triethyla- 
mine,  f ,  521. 

Trichlorobutylique  (Alcool).  Form, 
Propr.  Elhers,  f ,  37. 

Trichlorolactique  (Amide).  Act.  de 
Cl  humide,  f ,  69. 

Triéthylamine.  Act.  sur  trichlorhy- 
drine et  sur  a  et  p-glvcides,  *,  521. 

Trimellique  (Acide  su//aiDiiie).Form., 

«,  142. 

—  (acide  suifo),  Form.  Sels,  «.  142. 

—  (acide  oxy).  Form.  Propr.  Sels,  », 
142. 

Triméthylbenzine   (Troisième).    Pré- 
par., f ,  127. 
Triméthylcarbinol.  Densité  de  vap., 

1,  457. 
TRiMÉTHYLÎiNE  (Bromuro  de),  Act.  de 
H'O,  d'AzH*  alcool,  f,  448. 

—  (Bromure  de).  Act.  sur  sodium' 
acétyl-acétate  d'éthyje,^  2,  46. 

Triméthyléniques  (Bases).  Prépar. 
Compos.  Sels,  propr.,  f ,  448, 

—  Bromhydrine  et  cyanhydrine).  Pré- 
par. Propr.,  f ,  67. 

Trinitrocrésylol,  Form.,  f ,  92. 
Trinitrométa-crésylol  .   Propr. ,    * , 

91.  ^    _ 

Trinitronaphtaline.  Form.,  1,  45. 
Trinitronaphtylamines.    Form.     cl 

propr.,  f ,  44. 
Trinitro  m  Toluidine.     Prépar.     et 

propr.,  4,  92. 
Triphénylméthane    (Dérivés    violets 

du),  «,  387,  388. 
o-Triphé.nylique    (Formiate).    [Voy. 

formiate.) 
Tropidine  (Hydro),  Form.  Propr.  Self, 

Constit.,  «,  3W. 
Tropine.  Act.  de  Ph+HI.  «.  343. 
Tungstène    métallique.    Alliages  cl 

carbures  de  ce  métal;  produit,  •, 

400. 
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TuNGSTiQVU    (GombinaisoDs).     Leur 

réduction.  S,  868. 
TuHGSTûBORATEa.  Isoinorph.  avec  lea 

métatungslaies,  f ,  13. 
^TuNOBTOBORiQUB  (Acide).  Isomorphisme 

avec  acide  silicotungstique,  f  •  13. 
Ttbosinb.  Produite  dans  altér.  de  la 

caséine  du  lait,  f ,  557. 
—  Oxydât,  en  milieu  alcalin,  f ,  615. 


Ulmiquks  (Composés).  Voy,  saccul- 
MiNE  et  acide  sacculmique. 

UNrrss  OERBER,  4,  &66. 

Unités  philotactiques,  f ,  566. 

Uramido-benzoïque  (  Acide  ).  Voy, 
Acide  benzoîque. 

Uranates  cristallisés.  Product.  par 
voie  sèche,  f ,  5S0. 

—  ALCALINS.  Prépar.  formes  cristal- 
lines. Propr.  f ,  599-001. 

Uranb  (Solutions  réduites  d*).  Spec- 
tres,!, 600. 

Uraneux  (Sels).  Réactions,  1,  60t. 

Uranium  [Tri  et  téira-bromures  d'). 
Prépar.  Propr.,  1,  001. 

Uranoso-uranique  (Hydrate).  Form., 
%,  601. 

Uranyle  (Sels  d\.  Réduct.,  1,  600. 

Urée.  Form.  f,  840,  «,  42.  —  Action 
sur  glycocolle,  1,  457. 

—  o-oxvphénvl).  Form.  Propr.,  2, 
91. 

—  p^xyphêDyJ).  Form.  Propr.,  1B,  92. 

—  iméthyl),  Prépar.  Propr.  Action 
d^AzO^H  anhydre,  2,  541-542. 

-f-  (diméthyl).  Prcpar.  Propr.  Action 
d'AzO'H  anhydre,  «,  541-542* 

—  idîétbvl),  Prépar,  Propr.  Action 
d^AzO^lï  anhydre,»,  541-542. 

—  {dicrésyl-ox^'élbylcDe).  Format.  16, 
140. 

—  {malonyl),  Dér.  mono  et  di-argen(. 
Prépar.  Propr.  2,  151. 

Urée  quinoleique.   Format.   Propr., 

«,  459. 
Uréo-dibenzoïque  (Acide).  Form.  f , 

33d  et  340. 
Ubétuanb  {DÎtropbényJétbyl).  Form. 

Propr.  «,  337. 

—  (pbéDylnaoBosulfO'inétaDitro),  For- 
mat. Propr.  f ,  669. 

Urines  (normale  et  pathologique),  f , 
615-619.  Transform.  dans  les-,  sous 
l'influence  de  la  bromo-bcnzine,  f , 
557. 

Urique  (Acide).  Synth.,  1,  457.  — 
Oxydai  en  milieu  alcalin,  i ,  615. 


Uroroséinb.  PréB4  dans  les  nrintit 
patholog.,  recherche.  Propr.  Actioo 
des  alc^is,  dts  acides ,  spectre 
d^absorption,  4,  618. 

Uroxaniqub  (Acide).  Form.  f,615. 

UsNANiLros.  Prépar.  Propr.  f ,  188. 

Usnéol.  Form.  Propr.  dc'r.  aeétyle. 
1 ,  187. 

UsNÉTiQUE  (Acide  pyro).  Foiio.  Pro- 

Îr.  act.  du  ohlorure   d*acétyle,  fl, 
87. 
Usnétol.  Form.  et  Propr..  f ,  187. 
UsNiQUE  (Acide).  Dérivés,  «,180-188. 
—  (ac.  pyro).  Form.  1,  187. 
Us.noliqub    (Acide).    Prépar.    Propr., 
f ,  188. 


Valérianique  (Acide  ?-zDé//ïv7-v-oxvU 
Form.  sels,  S,  123. 

—  (y-isoDitroso).  Acide.  Format,  sel*. 
Propr.,  *,  447. 

Valértlb  (Chlorure  de).   Action   snr 

l'aldéh.  ordio.  et  sur  Taldéh.  ben- 

soïque,  f ,  237. 
Vanadates  cristallises.   Product.  par 

voie  sèche,  %j  288. 
Vanadium.    Près,    dans   lessives    de 

soude  brute,  t,  413. 
Vanilléine  {pyrogallol),  Prép.  Propr. 

1,  75. 

—  ipbloroglucine).  Prép.  Propr.  ■!, 
75. 

Vanilline.  Constit.  298.  Voy,  Isov.v- 
nilline. 

Vaniluque  [bcazoyl).  Acide),  f ,  ÎX)0. 

Vapeur  d*eau.  Son  influence  sur 
l'explosion  d'un  mél.  de  CO  et  0, 
f,  ïi09;  sa  chai,  spécif.,  1,  271  et 
273.  —  Act.  sur  CO  sous  l'infl.  de 
la  chai,  et  de  l'effluTc,  «,  308. 

Vapqrisation  (des  métaux  dans  le 
vide),  f,  512. 

Vkratridine.  Compos.  Propr.,  ^,  246- 
247. 

VÉuATRiKE.  Propr.  Compos.,  d,  2i6- 
247. 

VÉnATROÏNB.  Compos.  Propr..  S,  247. 

Verre  soluble.  Prépar.  industr.,  f , 

2tlO. 

Vert  (de  diméibylpbùoylhne^  *,  33i. 

Vinasses.  Transform.  en  masse  sèche; 
épaississemeut,  f ,  253-254. 

Vins  naturels  (.\nalyso  de),  ÎK.  347. 

Vins  (Mat.  astringentes  des),  l^ur 
dosage,  f ,  550. 

Vins  de  marc  (Compos.  des),  f ,  551. 

VioLURiQUE  (Acide).  Propr.;  dér.  mo- 
noargent, S,  151-152. 
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—  (beniytj.    Acide.    Prépor.   Propr.. 

ViTESAES  (de  propagation  de  la  flamme 
dans  mclaii|;cs  giizcux  explosifs), 
4,  308.  —  Sa  mesure  par  difrér. 
méthodes,  f ,  ^10.  Pour  tes  princi- 
paux mol .  crnz.  —  Tableaux  de  ces 
—  f .  STS-SéÎK 

—  de  propagat.  de  la  combust.,  f , 
57â  et  suiv. 

VoLUMKfl  SPÉCIFIQUES  dds  éléments 
dans  composés  liquides  et  solides, 
«.  194-Utô. 

—  Hclation  entre  les  —  et  les  points 
d'ébull.,  1,  209. 


W 


Wacnérites    {brnmées     et     iodées). 

Product.,  «,  288. 
WiTifKiUTK.  Reprodiict.,  f ,  518;  S,2t)â. 
WoLLASToNiTE.  Hcproduc,  1B,  iî)l. 


Xanthine.  Format.,  9,  461. 

—  Act;  dHCl,  «,  379. 
XKRONiyi^E  (Acide;.  Proil.   de  déoom- 

pos.,   a('l.    du    mél.  chromiiiuc,   i, 
MU. 
Xylf.nb  dér.  do  la  roln^phanc,  541. 

—  {môta).  Form.  f ,  lit*. 

—  (pnraj,  Dcr.  inononilré,  act.  de  II. 
1,  r>î»7. 

—  'ydii.  Piépar.  Propr.  Acl.  d'AzOMI, 
de  CrO*,  i,  llX). 

XYLi-:NK-insrLKoNK  (Aride  flzo).  Prcp., 

Prop.,  sels,  «,  18U-140. 
Xylknk-sl'Lkonks  (/Vcides),  ^,  lîW. 

—  (ac.  ninidomvta).  Form.,  !C,  189. 

—  (ac.  nUrnméla).  Form.  Réduction. 
Prépar.  Propr.,  sels,  !8,  1^. 

Xyli-inks  (lsom«?riquo8j.  f ,  li9-132. 

—  (o,  ;/i,  /)).  Dér.  bromes  éthers,  f , 
131-13i.  —  Action  de  SOMP.  f, 
KK). 


Xylénol  [para).   Dér.    nitrosé»    der. 

nitrés,  sels,  4,  161. 
Xylidink  commercialb.  Act,  de  KBr, 

4,  G(>7.  Dér.  diméthylés^  constit.  et 

propr.,  4.  668.    —  Chlorhydrate, 

Act.  de  l'aie,  méthylique,  4,  604. — 

Combin.  a^ec  acroléine,  act.  de  la 

chai.,  4,  609. 
XYLiiiiguB  (.Acide  sulfâmiDé).  Prépar. 

Propr.,  S,  141  ;  oxydât.,  141. 
—  (acide   oxy).    Prépar.,   Propr,,  S, 

141. 
Xylilique   (Alcool  méia).     Préparât. 

Propr.,  4,  132. 
Xylique  (Acide).    Form.   Propr.,  S, 

141. 
Xylyl-toluiqub   (Acide).    Form.,   4, 

100. 


YmuA  (Azotate  d').  Action  de  Pac.  oxa< 
lique,  4,  1!21.  —  Séparât,  d'av.  le 
didymo,  4,  121. 

Yttrium.  Poids  atomique  sulfate,  4, 
121. 


Zinc  (Poudre  de).  Mél.  avec  S;  inflam- 
mat.  de  ce  mél.  4,  211.  —  Action 
do  CS",  de  11  et  CS*  on  vapeur,  de 
CS"  en  vap.,  d'AzH*.  Propr.  dé- 
sulAiranles,  4,  212.  —  Action  sur 
mél.  de  chlor.  d'acétyle  et  d'aldé- 
hyde benzoïque,  4,  237.  —  bro- 
mures ammoniacaux  et  oxybromu' 
res  de  —  4,  398-401.  —  Action  sur 
AzH*CI,  4,  600.  î?ép.  d'av.  Cu  par 
IPS,  «,  351. 

Zixc-cuivRE  (Pile).  Emploi  dan»  Té- 
lectrolyse  des  flegmes,  9,  627. 

—  (couple).  Form.,  4,  629. 
ZiNc-KTHYLE.  Act.  sur  phényl-chloro- 

forme,  IK,  85. 

—  Act.  sur  aminés  et  phosphines,  4, 
582.  —  Act.  sur  amides  grasses  et 
aromatiques,  sur  diamides,   4,  647. 
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